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Seance du 9 novembre 1950. 


Présinence DE M. Maueuin, PRÉSIDENT. 


Membre nouveau. 


Mosrirur DE MINERALOGIE DE L'UNIVERSITÉ DE GÖTTINGEN, 
#-strasse, Göttingen, Allemagne, présenté à la dernière 
>, est proclamé membre de la Société. 


Présentations. 


LAMBoT, chef de Travaux à l'Université de Liege, Insti- 
Cristallographie et de Mineralogie, place du Vingt-Aoüt, 
M. Belgique, présenté par MM. Brasseur et Denaeyer. 
M Copeens, professeur de Physique au Lycée de Vannes 
Mrihan), présenté par MM. Orcel et Wyart. 
A Fourser, 5, place de la République; Armonville-les- 
se (S.-et-0.), présenté par MM. Guinier et Rose. 
Miéré D Histoire Naruretce D'Aurun, M. Lacombe (secré- 
M 19, rue Saint-Antoine a Autun (S.-et-L.), présenté par 
Branche G., ingénieur-minéralogiste du C. E. A., 6, bou- 
M de la Liberté, Chatillon/Bagneux (Seine), présenté par 
1. Chervet et C. Guillemin. 
M Le Mercier M., ingénieur-pétrographe, duC. E, A., Pa- 
Mnéerlandais, Cité Universitaire, 19, boulevard Jourdan, 
31 


SEES ER 


Paris, 14°, présentée par MM. a Chervet et C. Guillemi 
M. Petras P., ingénieur-géologue du C. E.A. , 12, rues 
Seren Mana Paris, présenté par MM. J. Chervet#} 
C. Guillemin, | 
M'le Martnıeu-Sıcaup, 7, Villa Said, Paris, 16e, présentée p 
Mlle Caillére et M. Méring. 
M. Garorin R., N de la Société Suisse de Minen) 
logie et de Pétrographie, Conservateur de Mineralogie, Mus | 
d'Histoire Naturelle, Genève, Suisse, présenté par MM. Wyal 
et Hocart. | Ë 
M. Provost P., professeur à la Sorbonne, 5, place du I 
théon, Paris, 5°, présenté par M. J. Orcel et M™ E. Jerem 


Présentation d'ouvrages. 


suivantes 2 
‘Allocution présidentielle, Bull. soc. Belye de Géol., 
Hydr.,t. “VII, fase: 1, 19493 
Sur un contact du granite du Saint-Guiral oe. ne 
dionales), C.R. S. de la Soc. Geol. ern n° 11, séance 
5 juin 1950; 
_ et, dela part de l’Universil& Libre de Bruxelles :. In Men), 
riam Maurice Ler iche, Bruxelles, 1949. * ai 
M. P. Borner fait don a la: Société d'un fascicule intitu | 
Les roches, étude pratique Par: A.F. de Lapparent, PM 
det, et G. Pass 
Mre E. Jértmineet M. A. Viet Levy fone don à la Soe 
d'une notice nécrologique sur A. Lacroix (1863-1948). (Ext 
du Bulletin volcanologique.) , $ 


* 


a * 


En ouvrant la seance, M. Mauguin souhaite la bienve 
aux collegues et amis belgés qui assistent à la séance, MM À 
naeyer et Polinard : ; puis, il félicite, en son nom et au nes 
tous les membres, M. A. Portevin qui vient d'être promis 
grade de commandeur de l'ordre de Léopold. Enfin, il hu) 
note envoyée par la Société minéralogique d’ Allemagne? 
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A VAssemblée Generale de la Société Minéralogique de 
|lemagne, qui a eu lieu à la fin du mois d'août a Géttin- 
| on a décidé, sur Finitiative des travailleurs intéressés, la 


ition d'une section d'études cristallographiques. 

(Cette création a été notifiée dans les statuts de la Société. 
Président de cette section est en méme temps un des deux 
--présidents de la Société Minéralogique de l'Allemagne. 
rofesseur O Daniel, de l'Université de Francfort, a été 
ia cette présidence. 

| „a Société désire que cette section, dont l'activité dépasse 
adre strict de la minéralogie, s'intéresse d'une façon géné- 
La la structure et aux propriétés des corps solides. 

lle espère établir un contact plus étroit avec les disci- 
»s voisines (mathématiques, physique et chimie). 


=. = 


‘es réunions annuelles sont prévues. » 


Communications. 


J. GErrroy expose les résultats obtenus par examen 
Lascopique de molybdéniles provenant des gisements fran- 
th métropolitains. 11 insiste surtout sur les faits suivants : 


dans les gisements du type stannifère avec Sn et W 
tbelleux, Vaulry), la molybdénite cristallise au cours du 
os « pneumatolytique » concurremment avec la cassitérite 
wolfram, quelquefois même avant ces derniers ; 

dans les gisements sulfurés à molybdène el cuivre (ex. : 
eau-Lambert), la molybdénite cristallise avant tous les 
res cuivreux, l'examen attentif des relations excluant 
- possibilité de remplacement automorphique. Les rela- 


molybdenite-pyrite restent encore mal définies. 

uv v 

uns le premier cas, la place de la molybdénite dans la suc- 
n et Ja paragenèse montre que, dans les mêmes condi- 
génétiques de haute température, Mo intervient comme 
n (molybdenite) et W comme anion (wolfram, scheelite). 
‚ les diamètre des ions W et Mo sont très voisins. Leur 
-e, leur valence, les rendent ‘aples à figurer comme oli- 
ments dans certains minéraux à radical acide Fe,0, 
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(dans la magnétite en particulier) communs dans les roche 
basiques. (Cf. Travaux de Goldschmidt et de Sullivan.) | 

Le comportement de Mo dans les gisements où il s ‘assocl 
a W suggère, vis-à-vis de ce dernier, une aptitude moindr) 
à intervenir comme anion. Lors d’un processus général d’ aci 
dification (granitisation, assimilation endomorphique de roche) 
basiques), Mo sera le premier expulsé et concentré en gite 


définis. | 
D'où deux possibilités de gisements pour la molybdénite | 


i. — En bordures des zones de granitisation (sisemea 
de Norvège) ou des faciès d'endomorphisme {gisement de Ch 
teau-Lambert). | 

2. — En rapport avec des batholites intrusifs, soit en gîte, 
filoniens, soit en gîtes de contact. Le molybdéne sera surtotil 
en relation avec des roches d'acidité moyenne (granodiorike|, 
et ‚monzonites de l'Ouest Les coupoles de "od 


plus qu'un élément accessoire 


La communication de M. Geffroy est suivie d’une discussion 


M. Friedel suggère l'intérêt d’une révision des gites d’Az 
gour (Maroc), où la scheelite a été récemment découverte é 
quantités notables, : 

M'e Caillére fait observer à M. Geffroy que dans le gise}' 
ment de Bor, où elle figure parmi les derniers minéraux d 


la succession, la coveline présente, cependant, des déforma 


niques dues au développement des minéraux postérieurs 

M. Polinard discute la valeur typomorphique des faciés a, 
la cassitérite, faciès décrits par Varlamoff et ‘utilisés pa bh 
M. Geffroy dns son étude. ag 
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insuite, M. M. E. Denatyer retrace l’œuvre du minéralo- 
Le belge Julien Drusman, membre à vie de la Société depuis 
Il. Le défunt s'était spécialisé dans l’&tude statistique des 
J:les. Son nom restera attaché a la découverte des macles 
hoperiodiques et des associations cumulatives de macles dont 
le Bulletin a eu la primeur. 


II. M. E. Dexaeyer présente enfin, en son nom el aux noms 
el S. GASTELLER et P. Herman, une communication 
ir une pegmatite du Kivu (Congo belge) » ainsi qu'une 
ke; en son nom et au nom de M™ D. Lepexr, « Sur la pre- 
lee de la modification hexagonale de la hiératite (Camer- 
Wize) dans des incrustations de sels potassiques d'une che- 
ke d'usine ». 

it une discussion à laquelle prennent part MM. Sandréa 
| effroy. 

utes ces communication feront l'objet de notes dans le 


lt. Maveuin, président, remercie très vivement M. Geffroy 
|i. Denaeyer de leurs intéressantes communications. 


Présentation d'échantillons. 


|: M. E. Denaryer présente quelques minéraux du Congo 
du Ruanda et de Belgique, dont plusieurs ont été 
averts ou identifiés assez récemment. 

Des cristaux de cassilérile semi-transparents, maclés et 
ment allongés suivant une aréte du quadroctaedre (III) 
jhe belle gemme de 7,70 gr., taillée dans un cristal très 
{| parent, prismatique et bipyramidé, provenant des pegma- 
I de la mine de Ngoma, région de Busoro, en Ruanda, 
ia rive orientale du lac Kivu. 

|| Des quadroctaédres de cassiterite, empilés suivant un axe 
ire, provenant des mines de Muika, au Katanga. 

(Un échantillon de varlamoffite (mélange d'acide métas- 
lue et de bioxyde) associé à de la cassitérite, dans sa 
Île de quartz, provenant des filons stannifères de Kalina 


nite miero-cristalline. tungstate hydraté d’alumine (Al, O! 
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(I) (I. Chantier Munkuku, poste central Messaraba) Maniemi | 
4) Des cristaux de reinite, pseudomorphoses de scheelill 


en ferbérite provenant des mines de wolfram Kifuruwe, Ruanc} 


| 
5) Des debris de pseudomorphoses de scheelite en anthol 


septentrional. 


2W0;. 3H,0) et un échantillon de schiste cristallin contenaiy 
une pseudomorphose au second degré : scheelite en anthol 
nite, cette dernière étant envahie à son tour par la ferber iti 
le tout du Mont Misobo, région minière de Kalina, Maniem# 

6) Un bloe de renierite career bornite an con) 
tenant environ 7 % de germanium et provenant de la mint 
Prince Léopold à Kipushi, Union Minière du Haut Katangil 
Avant que la véritable nature de ce minéral, un sulfure él 
Cu, Fe, Ge, Zn et As, cubique, ait été reconnue par J. F. Vag) 
(Ann. soc. géol. Belg., t. LXXII, 1948, p. B. 19), on l'aval 
attribué successivement à la chalmersite (CuFe,S,), la luzt) 
nite (Cu,;AsS,), la valérite (Cu,Fe,S;) et la cubanite. Il se die) 
tingue de la germanite par une plus forte teneur en fer & 


par une plus faible teneur en germanium etarsenic. | 

7) Un enduit jaune de slavikite (sulfate hydraté de Mg, Fey 
Fe’, Al associé à de la pickéringite et à de la mélantérite =) 
sur schiste noir cambro-silurien, provenant de Franquedill 
Brabant (Belgique). {| 

Le minéral de cette localité a été d’abord considéré, sou} 
le nom de «franquenite », comme une espèce distincte de 
slavikite, à cause d’une teneur en eau plus élevée. L’ identi 


de ces deux minéraux a été reconnue récemment. 


M. N. Bougée présente ensuite : 


— Une série d'échantillons de cérusite, provenant du gist 
ment de Djebel-Touireuf (Tunisie) :~ groupes de cristatik 
dépassant de 3 cm., blanc laiteux un peu soveux, à faces pal 
fois arrondies, certains cristaux maclés; et des groupemell 
de cristaux isolés maclés de 2 à 3 cm. 4 

— Provenant du gisement de Sidi Amor ben Salem (Tum 


sie), une autre série de cristaux isolés maclés de cérusite, & 


| 


| PR 


"5 cm. de longueur, blanc laiteux, blanc soyeux, jaune d'or 


r, présentant soit la macle en cœur avec nombreuses faces, 
lla forme de pyramides aiguës simples. 


- Du même gisement, un groupement réticulé de cristaux 
ssrusite, de la cérusite cristallisée maclée dans des géodes 
lérusite massive noire, et des échantillons de galène, cris- 
«ée en cubes, recouverte de cérusite-cristallisée. 

-- De ce gisement de Sidi Amor ben Salem, une remar- 
ble série de gros cristaux isolés d’anglesite, généralement 
bles. Les deux plus grands cristaux mesurent 2,7 cm. (cris- 


i | 


ncomplet) et 7,5 cm., ce dernier cristal complet et riche 
haces, | 


Séance du 14 décembre 1950. 


Presipexce DE M. Maceuin, PRÉSIDENT. 
Membres nouveaux. 


is Le Mercier et Maruieu-Sicaun, MM. Lamport, Coppens, 
net, BRANCHE, Petras, Garorın, Pruvost et la SOCIÉTÉ 
|STOIRE NATURELLE D'AUTUN, présentés a la derniere séance, 
| proclanıes membres de la Société. 


Presentations. 


. More R., ingénieur-chimiste, Laboratoire de Minéralo- 
1, rue Blessig, Strasbourg, présenté par MM. Wyart et 
art. 
. Monier J. C., ingénieur-chimiste, Laboratoire de Mine- 
rie, 1, rue Bless) Strasbourg, présenté par MM. Wyart 
art, 

Communications. 


Wie Marmeu-Sicaun et M. MerınG présentent une communi- 
intitulée : « Microscopie électronique de la montmo- 
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; 5 D : ME Set. te à 
rillonite saturée par différents cathions », qui fera l'objet d 
prochain mémoire au Bulletin. 


Ensuite M. OrCEL présente, en son nom et au nom cf 
M. Sanoréa, une étude sur des syénites à épidote de Corse. i} 
Après avoir delini le caractère primaire de ces roche 
M. Orcel conclut, en se référant à des travaux scandinavs)) 
sur des roches analogues à leur rattachement au groupe dé 
helsinkites. | 


Suit une discussion a laquelle prennent part MM. Jung 
Geffroy, et Sandréa. 


Enfin, Me CaiLrère donne un compte rendu de la réunie 
consacrée à la nomenclature des minéraux des argiles, ong 


1 


nisée par le Comité International pour l’étude ane argilt 
(aol. Pei, A’) au IVe Congrès International de la Science 
Sol quia eu lieu cette année à Amsterdam. 


COMPTE RENDU 


Les groupes suivants ont été examinés : 


AT llıten: 


Le professeur E. R. Grim indiqua le caractère général du mot ill 
qui a été dès le début appliqué à des minéraux argileux micacés. 
Ensuite, au cours de la discussion, ila été envisagé la relation de te) 
minéraux avec les minéraux micacés conlenant-des couches interstt | 
tifiées appartenant à d’autres types et réparties sans ordre dans let 
structures. 
Il a été admis que le mot illite pourrait être employé comme un tera 
général non spécifique pour designer des argiles micacées, à la fois & 
type di- et es c'est-à-dire des en, et des oe 


tée ni par les agente nie ni par les er mente ee Oa a 
Hydromicas : ce terme serait très général et engloberait les illitess 
les minéraux interstralifiés comme la bravaisite et l'hydrobiotite. 


2. — Halloysile, métahalloysite, endellile : 


Les membres présents à cette réunion ont été d'accord pour considk 
rer que le terme d’halloysite devrait être employé comme un terme 
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ue général pour désigner toutes les formes du groupe. Quand il 
jit nécessaire, on pourrait ajouter les qualificalifs suivants : totale- 
it hydratée, partiellement hydratée, déshydratée, glycol-halloysite 
galloysite A 7 A. | 

wsage du mot « endellite » a été unanimement déconseillé. 

tant au terme «mélahalloysite» le préfixe «meta» parut tout 
yord mal défini en minéralogie. Toutelois, depuis la réunion, le 
.„.M.C. Mac Ewan signala des précédents dans la littérature et le 
esseur C.W. Correns a également trouvé de nombreux exemples 
laéta minéraux qui sont des formes déshydratées. La majorité des 
[bres présents aurait élé d’avis de conserver le mot « métahal- 
ite » pour désigner une forme très fortement déshydratée. Il a été 
ené par le D' G.W. Brinpcey que la varialion de l’espacement fon- 
ental des métahalloysites naturelles montrent que ce sont des 
riaux assez variables. Donc, même si le terme de « métahalloysite » 
Jonserve& pour designer des échantillons naturels, il ne supprime 
emploi d’un qualificatif plus précis quand’ cela est possible. 


Minéraux du groupe du kaolin : 


"Dr GW, BrinpLey suggère que le groupe comprenant la kaolinite, 
d:kite, la nacrite, l’halloysile, etc..., pourrait êlre appelé « groupe 
“lin » pour éviter la confusion qui peut se produire si le nom d'un 
tre du groupe (généralement kaolinile) est appliqué a tout le 
». Aucune confusion ne peut se produire avec l’emploi du terme 
in» même s'il est utilisé comme nom de roche, car une telle roche 
“plement riche en minéraux du groupe kaolin. Cette suggestion 
approuvée par l’ensemble des membres. 


(Groupe des montmorilloniles : 


¥ D.M.C Mac Ewan fit remarquer que l’on emploie le terme de 
imorillonite » dans trois cas différents. Il peut désigner : 


m minéral spécial trouvé à Montmorillon, qui est fortement sili- 


2s minéraux alumineux de ce type, 
vus les minéraux de ce type y compris la nontronile et la sapo- 


éviter cette confusion et aussi la longueur de l'expression 
raux du groupe de Ja montmorillonite », le terme de « montmo- 
‚oides» a été suggéré pour l'ensemble des minéraux de ce 
erme de « montmorillonite » peut être restreint à celui de (b) 
) comme cas particulier de (b). 
ques critiques ont été faites au sujet de la terminaison oïde qui 
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ne suggère pas nécessairement un minéral voisin de la montmorillonit| 
comme c’est le cas pour les chlorites et chloritoides. Le profess 
C.W. Correns’a préconisé le terme de « montmorin » pour ce grou 
par analogie avec « kaolin ». Quoi qu'il en soil, le nom de « montmo 
lonitoides » a été employé dans la monographie : X-ray identificat 
and structures of Clay Minerals (réunis par G.W. Brinptey et publ 
par la Mineralogical Society) et il reste à savoir s'il sera ou non défi 
tivement accepté. 4 


G. W. Brinptey (Président) et D. M. C. Mac Ewan (Grande-Bretagi 
Mile S. Caittitre (France), C. W. Correns (Allemagne) J. Ch. L. Fi 
vesee (Hollande) et R. E. Grim (États-Unis). | 


RE 


DY 


vi 


A. K. BOI 


LE PROFESSEUR A. K. BOLDYREV 
(Cristallographe, Minéralogiste et Géologue ) 


Par Constantin KURYLENKO, 
Laboratoire de Minéralogie, Faculté des Sciences, Paris. 


‚aroLıi Kaprronovircn Bocpyrev naquit le 26 octobre 1883, 
fivoron sur Vorskla('), 
jis n’avons trouvé aucune indication ni sur sa famille, ni 
a jeunesse. En nous basant sur sa connaissance parfaite 
ıngues modernes, nous pensons qu'il a fait ses études 
‘daires dans un gymnase classique (analogue à un lycée 
ais). 

1901, Boldyrev commençait ses études supérieures à 
pen Institut des Mines de Saint-Pétersbourg (aujourd’hui 
grad), où il resta jusquen 1910. Il était élève de 
| Fedorov et de V. V. Nikitine. 

‘st possible qu'il ait quitté l’Institut des Mines des 1910 
se des méthodes réactionnaires du ministre de l'Instruc- 
publique Casso (?). 

Bemble qu'il ne cherchait ni diplôme, ni place adminis- 
*, mais poursuivait son instruction scientifique, car en 
li publiait le remarquable mémoire (8) sur les Bases de 
> géométrique de la symétrie (*). 


waivoron, petite ville de 10.000 habitants qui se trouve à 55 km. au 
dle Kharkov et à 72 km. à l'Est de Belgorod. C'est le chef-lieu de ta 
e où la forêt empiète déjà sur la steppe. Cette riche et riante contrée 
jadis « la ceinture de défense » (Dikoé Pole) de Moscou, dont la popu- 
Lait « trempée à loules épreuves », car jusqu'au xvin siècle les 
“des nomades envahissaient le pays tour à tour, etles Allemands en 1943 
dissé « la terre brûlée ». 

hilleurs, selon les contemporains. Boldyrev, était le disciple fidèle de 


19), partageait les idées politiques de son maitre, ce qui lui causa vers 
M-iques désagréments de la part de certains étudiants plus tumultueux 
@ Milieux. 


sGer F.M., « Principe de symétrie et ses applications», traduct. fran- 
Miuthier- Villars, 1925, p. 21, 23, 25, 32, 36 et 149. 


idee 


Quoi qu'il en soit, ce n'est qu'en 1918 qu’il revient a UI) 
titut des Mines et v termine ses études supérieures en IM) 
Les proces- verbaux de la Société Russe de Mineralogie no) 
pedieent que A. K. Boldyrev, Assistant à l’Institut des Mir) 

était élu Membre Actif de cette Société le 23 décembre 1918 (| 

Nous voyons done que tout en étant eiudiant il était ass| 
tant. A cette époque Boldyrev avait déjà fait paraître un el 
tain nombre de publications scientifiques. En 1920, il i) 
nommé professeur de Cristallographie et de Mineralogie) 
l'Institut des Mines de Leningrad. Vers 1921 (?), il recoil | 
grade de docteur des Sciences Géologiques pour son activ), 
auras etses publications. Plus tard (en 1922), Boldyi) 
est nommé directeur de l'Institut de Fédorov où il dévelop} 
les idées du grand cristallographe russe à l'aide des mé 
modernes. | 

Cette méme année, en décembre, il organise avec G. Won) 
à la Société Russe de Mineralogie, une séance commémo} 
tive du centenaire de la mort du cristallographe et minéral 
giste français Haüy. Boldyrev et G. Woulf y definirenf! 
rôle et l'importance qu'avaient eus les travaux d’Haüy pe 
ces disciplines scientifiques auxquelles, il avait consacré 
son talent. 


une grande part dans le Comité Géologique, où il était Ing 
nieur Principal des 1922, consacrant une grande partie def. 
temps a l'étude des ressources naturelles de l'Oural, du 
khstan, du Transbaikal et de la Sibérie de l'Ouest. | 

Il étudiait les minéraux dans la nature, cherchait a de | | 
miner la substance par sa structure et introduißait des arg) 
ments mathématiques à ses recherches. Si l'on ajoute ac | 
une réelle et féconde activité dans la vie de la Société Rus, 
de Mineralogie, on se demande comment ila pu realiser to 
ces travaux. 


(1) Proces-verbaux en 1918 


‚$ 47 eb § 57, Mémoire Sociele Russe Miners 
p. 235 et 239 (1996). è 


| N ee 


11 1926, Boldyrev est envoyé au 13° Congrès Géologique 
dial à Madrid. Il profite de son séjour pour se rendre dans 
jrovinces importantes du point de vue minéralogique : 
aden (mines de mercure), et Huelva (gisement de pyrite). 
cetour à Leningrad il expose les observations faites en 
gne (') et il présente l’orthoclase de Madagascar offerte 
. J. Orcel, secrétaire de la Société Francaise de Miné- 
rie (?). En 1926, il est désigné pour représenter la Société 
Le à la commémoration du cinquantenaire de la Société 
tralogique de Londres, mais ce projet n eut pas de suite (?). 
end une part active à la 17° session du Congrès Géolo- 
j» à Moscou et puis... son étoile commence à palir. 
(Chafranovsky devient directeur de l’Institut de Fédorov 


lus tard professeur de Cristallographie à l'Institut des 


ss de Leningrad. 
hanmoins, Boldyrev poursuit ses prospections des res- 
kes minières. Il connait alors l’amertume du distique 


kde : 


... « Donec eris felix, multos numerabis amicos 
Tempora si fuerint nubila, solus eris »... 


(Heureux, tucompteras des amitiés sans nombre. 
Mais tu resteras seul, si le temps devient sombre). 


24 mars 1946 il trouve la mort dans un accident d’auto- 
e près de Madagan-sur-Mer d'Okhotsk (150° 1/2, long. 
#3 latit. Le pays de Khabarovsk). 

l’occasion du 130° anniversaire de la Société Russe de 
ralogie, le professeur A. K. Boldyrev était élu à Punani- 
Membre honoraire de la Société Frangaise de Minéralo- 
37 janvier 1947. 

as ! un an plus tard nous apprenions sa mort tragique. 


l'ocès-verbaux en 1926, § 51, Mémoire Société Russe Miner., 75, 
lrocès-verbaux en 1926, § 35, Mémoire Sociélé Russe Miner., 75 
‘ocès-verbaux en 1926, § 30, Mémoire Société Russe Miner., 75, 
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L'œuvre DE BoLDYREv. 


sons ainsi c 


\. — Traités et livres. 


I. Mineralogie descriptive (1) (1926-1935). Ce tray 
« fit époque » dans la vie de l'Institut des Mines de Lea 
grad. En effet la description des minéraux était faite en com 
derant les progrès de la physique des cristaux, de la crist}} 
lochimie, de la minéralogie et de la pétrographie (ou géolog 
Cet ouvrage renferme des illustrations, des tableaux qui e¢ 
densent et illustrent le texte et font ressortir la genèse €) 
minéraux et leur importance économique pour 1U. R. Sait 
en y Joignant souvent des indications sur l'obtention art} 
cielle des cristaux décrits. Ce n'est donc pas une compilati 
mais un traité plein de déductions et de suggestions original 
Le succès fut très grand : les deux premiers volumes éta 
épuisés en 1928! 

2. Traité « pratique » de Minéralogie (9) 1932. 
avons vu précédemment que les deux„premiers volumes } 
Min. descr. étaient épuisés en 1928. II fallait done donner aj 
étudiants de l’Institut des Mines un traité de Mineralogie N 
répondit aux programmes de ce même Institut. C'est alors 
15 professeurs décidèrent de publier sous la direction de I 
dyrev un traité d'une grande utilité pour les jeunes étudia} 

3. Cristallographie (3) (1926, 1930 (1), 1934. Dans Vink} 
duction Boldyrev écrit :... « Le développement étonnant de, 

géométrie des formes et de la structure des cristaux 1} 
achevé à la fin du xıx® siècle par les travaux de E. S. Fed ort 
dont les plus importants sont la deduction de 230 groupes | 


flies), la théorie du paralléloédre et l’analyse cristallochimi 
Or, en 1912, Laüe découvre la diffraction des rayons X,#! 
les cristaux. Dès ce moment, la cristallographie est liées 


(1) Cristallographie, de 1930, (offerte par Boldyrev au Laboratoire de M 
ralogie de la Sorbonne). | 
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itement avec la physique et la chimie... Maisilne faut pas 


ler que le but final de lacristallographie est de ramener les 
| 
sempiriques de la physique et de la chimie des cristaux, à 


L 
L 


sométrie de ces derniers... 


I faut done attribuer une place correspondante (dans le 
ss de cristallographie) à la morphologie des cristaux ainsi 
lla théorie géométrique de leur structure. Cependantil faut 
ter ce chapitre du « ballast inutile »... Le professeur 
ra l'élargir et le compléter au cours des travaux pra- 
bes alee » a 
ı cristallographie contient : Introduction (12 p.), 1 chap: 
iallographie géométrique (132 p.), [I chap. Cristallogra- 
| physique moderne (140 p.) et III® chap. Cristallographie 
jique comprenant : 1) relation entre la composition chi- 
ee et la forme cristalline ; 2) structure cristalline et chi- 
ee; 3) polymorphisme ; 4) formation et destruction des 
aux ;5) cristallographie et determination de la maliere. 
(outons que le Dt Julio Garrido, Membre de notre Société, 
blie en 1945 une analyse de la traduction espagnole (1934) 
iecteur trouvera une série de suggestions intéressantes 
Eves à lasymétrie et al orientation des cristaux (v. bibliogr.) 


| Constitution chimique et structure cristalline des micas 
aside l'U: R.S. S. (1937) (4). Dans la première partie de 

étude Boldyrev analyse la composition chimique des 
s effectuée par vingt auteurs ; dans la deuxième partie il 
ine la structure de lamuscovite établie par les rayons X; 
déduit que'le groupe de recouvrement le plus probable 


né par une conclusion relative aux différents micas (le 
né est en anglais, 2 p.). | 
Commentaire sur le travail de E. S. Fedorov, « Royaume 


‘n exposé pluscomplet forme un cours « additif » de cristallographie de 
Wut des Mines de Leningrad. 


Up ER 


de la substance d'après la forme des cristaux. Fedorov } 
désigne par « Analyse cristallochimique » (Boldyrev le nomrj 
snep à 
« Diagnose cristallographique »). 
L'importance de cette œuvre de KFédorov consiste en | 
P 
que, parallèlement avec les analyses spectrales, chimiques } 


St 
a} 


yhvsico-chimiques, cette diagnose cristallochimique appari) 
P u q ? te] 


tance ('). Il est évident que cette nouvelle méthode devri| 
avoir un grand champ d'application parmi les cristallographe 
chimistes minéralogistes, physiciens et autres spécialistes qi 
s’occupent de la determination des substances. N 

Pourtant une vaste application se heurte a des difficulté} 
d'une part, difficultés provenant de l'exposé de Fédoro} 
d'autre part de l’objet lui-même. On a souvent reproché 
Fédorov qu'il admettait que le lecteur connaissait ses travail 
antérieurs. Boldyrev ajoute qu'il est impossible de recommeN 
cer par toutes les déductions précédentes et même de remo 
ter aux bases élémentaires. ù | 
. D'après Boldyrev une autre difficulté surgit au cours de 
lecture des travaux de Fédorov {même pour les Ds 


cristallographes) ; elle est due aux termes nouveaux et a 
au symbolisme nouveau, peut-être parfois superflu, ajoul) 
tal: | 

Boldyrev remarque que ses commentaires peuvent apport 


une grande aide a la lecture du livre de Fédorov. C'est po 


quoi il recommande tout d’abord de placer les numéros de& 


\3 
1% 


commentaires aux endroits correspondant al Introduction (@ 


« Royaume des cristaux » et de commencer alors seulemé 
a lire cette introduction. aay 
Cela n'implique pas que l'introduction et les commentait. h 
forment un guide systématique (c'est un travail d'avenir), 


processus de crislallisation, c'est-à-dire, obtenir un cristal qui permetira 4 
caractériser la substance analysée gräce au « royaume des cristaux » de Fé 
rov. J. de chimie et physique russe, 1912. : 

(2) L'introduction est en allemand el assez difficile. CK. 


1 


| 
| 
| 
| U WON sk 


| 

icteur assidu peut y acquérir la méthode de la diagnose 
|llographique et travailler ensuite, ajoute Boldyrev. Signa- 
yque le D' Rafael Candel Vila (25), élève de Boldyrev, a 
5 des exemples qui illustrent la méthode du « Royaume 
ristaux » dans sa thèse, publiée à Toulouse en 1942 (p. 60- 


"Principe de la nouvelle methode de diagnose cristallogra- 
te de la matière (1924) (7). Selon Boldyrev, on appelle 
hose cristallographique la determination de la substance 
es la forme de ses cristaux. La loi de la constance 
agles (Rome de l'Isle) dans les cristaux forme la base 
‚que d'une telle diagnose et la grande quantité de mesures 
es elfectuées sur des cristaux établit la base empirique 
(te méthode. 

» des formes possibles de la diagnose cristallographique 


lnalvse cristallochimique de Fédorov qui peut être résu- 


|insi : 
Orientation 
Er „determination de la structure 
: symbolisation ; 
+ du cristal — Fa 


à N diagnose de la substance. 
cristal selon 


Fédorov 


Bi yrey remarque que l’analyse cristallochimique de Fédo- 

nferme des difficultés. Il fallait done établir une méthode 

snose plus simple qui puisse faciliter au possible la tech- 

de la détermination de la matière. 

est arrivé au schéma suivant : 

are des angles — Diagnose du cristal 

dt une méthode simple et qui n'exige aucune prépara- 

dorique spéciale au delà des connaissances que possèdent 

les personnes ayant étudié les éléments de la cristallo- 

», D'ailleurs cette méthode est la base essentielle de 

ge « Détermination des cristaux ». 

'etermination des cristaux (6) : (travail collectif sous la 

on de Boldyrev et V. V. Dolivo-Dobrovolsky), t. I : 

Aie (1937) ; 2° partie (1939). Le Laboratoire de Minéra- 

M: la Sorbonne a reçu le premier volume, composé de 
32 
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deux parties. La premiere partie était examinée (en mar 


serit) par V.I. Vernadsky, Membredel’Acad&miedel’U. R.S, 
et son résumé (50 pages en allemand) était revu par les profi! 
seurs Himmel, Kleber (Heidelberg) et P. Niggli (Zurich), } 


sorte qu il est ATE un grand nombre de lecteurs. 


B. — Symétrie et 32 classes cristallographiques. 


1. Bases de l'étude géométrique de la symétrie (8) (IM 
Boldyrev y passe en revue les définitions des figures syn 
triques formulées par Bravais, Curie, Fédorov, Hessel 
Schönflies. L’analyse de ces définitions le conduit à des end} 
ces analogues à ceux que Mobius avait établis en 1851. Gr 
à ces énoncés Boldyrev déduit tous les éléments possibles | 
symétrie qui coincident avec ceux de Fédorov, de Schénfhy 


complexe). Ces théoremes sont analogues aux théoren}} 
d’ Euler. 

2. Ya-t-ildes ares de symétrie alterne (de rotation-ré flex: 
qui sont des axesimpairs ? Lo Telle est, la question que pe 
Boldyrev en 1928. Cette étude le conduit à une réponse op 
sée à l'opinion établie. En approfondissant le probleme pe 
ila élargi les propriétés des axes de symétrie alterne 
outre, il a démontré que ces axes d’ordre élevé peuvent 
réduits en un ensemble d’axes simples. Par exemple, I 
alterne de l'ordre 105 est identique à l’une des combinaisa} 
suivantes (symbolisme Boldyrev) : | 


: rot. SOLS DAT ARO a ee 5 7 
(MA on eye Eee Py mye 
oe I Carer be are ne 


On constate done que parmi les axes qui se réduisent] 
reste apparaissent seulement : 3 
1) Les axes de rotation dont l’ordre est exprime pa 
nombres simples. 
2) Lesaxes de rotation- reflexion qui sont multiples de di 


rg ee ea 
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| Axes obliques de symétrie de rotalion-réflexion (10) 
8). Ici Boldyrev démontre l'importance des transforma- 
de symétriques les unes par les autres pour l'étude de la 


| Classification nomenclature et symboles de 39 classes de 
lérie des cristaux (17) Boldyrev et V. V. Dolivo-Dobrovol- 
| | a C'est un rele’ d'une nouvelle classification, 


exclusivement sur « |’ Bperation génétique » qui acide 
Iles éléments de symétrie. 


C. — Diffraction des rayons X. 


tude des phlogopites synthétiques à l'aide des diagrammes 
loudres. (E. E. Alexéeva et A. K. Boldyrev...) (11). La 
‘araison des diagrammes des poudres des phlogopites 
éliques avec ceux des muscovites montre que sur une 
ınlaine de raies observées il existe une divergence indi- 
«1 tableau 1. 

ine manière générale la concordance des intensiles rela- 
kles phlogopites synthétiques et de la muscovite est bonne 


| 


jpour les raies : 
ee 1 509 A Ae Bet a RR u À: 1 = 


hiogopites qui diffèrent de celles de la muscovite). Les 
rats des observations montrent que les phlogopites syn- 
sues se placent entre les muscovites et les phlogopites 
ols en se rapprochant plutôt des micas margariles. D’ail- 
l'analyse chimique le confirme, sauf une une & 
fice rorare pe OH qui est ac par F et OK. En 
\selon Boldyrev, la composition des phlogopites synthé- 


| peut être représentée par : 
(F,OR), (K,Caı a Mgır) (Mg Als,s) Al#$i,0,¢. 


Wssais sur les houilles de Chounga (Carelie), de  Anthra- 
les houilles du Donetz (A. K. Boldyrev et G. A. Kova- 


11937) (18). 
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Ces auteurs definissent le but de leur travail : | 
a) Les houilles « fossiles » sont-elles cristallines ou colle} 
dales ? | 
b) Sont-elles toutes semblables ou offrent-elles des partie} 
larités ? ! 1) 
c) Renferment-elles « des composantes cristallines » an| 


logues au graphite ou non ? 1! 
d) Quelle est la grandeur des grains de graphite inclus 4 | 
Ayant posé le problème, ils examinent les publications 

sujetet en particulier les travaux utilisant la « radiogra whi | 

et la méthode des poudres. | 

Les microphotogrammes des diagrammes des poudres pe} 
mettent de déterminer la grandeur approximative des cris! 
lites dans les houilles examinées, grâce aux formules de Lai 
et de Scherrer. (Signalons que Boldyrev a donné un develo) 
pement cristallographique de la formule de Laüe relative 
la détermination de la grosseur des cristallites.) Les resulta) 
des mesures ont indiqué que la grosseur des est 
graphite dans l'anthracite varie de 12 à 26 À et dans la houil 


de Chounga de 15 a 22 A. ‘4 


Tapreau | 


Divergence entre les raies de phlogopite synthétique et la muscovi 


PHLOGOPITE SYNTHETIQUE MUSCOVITE 
I NS TT re el 
dixi A INT. REL, dia A 


néant 5 3,875 2) al 
— k 3,502 3 | 
— : 2,1905 3 A1 
ae . 2,047 2 & 
4,6917 2 néant | 
néant k 1,263 3 a 
15425 1 néant 


1,0808 


= 


néant 


Enfin Boldyrev determine le coefficient de graphitisal 
pour les houilles examinées. Il trouve que ce coefficient e 
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2 


| 


‚a 75 pour Vanthracite, 62 pour la houille de Chounga et 
> pur la houille du Bonet {2}: 

| Transformation des ee de Laüe en diagrammes 
üques de W. L. Bragg (1925) (12). Où Boldyrev propose 


‚solution zu grace à deux énoncés qu'il établit préala- 


lent ainsi qu'à l’aide de la projection stéréographique. 

| Évolution de l'étude de l'état cristallin de la matière (13) 
#8). C'est une conférence faite à Kazan où Boldyrev retrace 
toire de la structure des cristaux et la conception moderne 


1a matière cristalline telle qu elle apparait grace à la diffrac- 
(des rayons X. Il indique aussi le sens « isostructural » 


giements chimiques de valences différentes et précise la 
eption de la molécule dans les cristaux. 


D. — Travaux géologiques. 


Altai Russe ; Carte Ale gisements polymetalliques de 
ja? Russe. (A. K. Boldyrev et I. T. Grigoriev) (1997) (19). 
reme « Altai Russe » n’indique pas avec une exactitude 
sante ses limites (?), si la population l’emploie et si son 
ve historique présente un intérêt, il n'en va pas de même 
lia signification géologique et géomorphologique. Du point 
e des minerais, le district Zméinogorsko-Zyriansky forme 
betie la plus importante de l’Altai Russe. Jusqu'à 1919 il 
vait pas de carte, Boldyrev en propose une ou les cing 
1X principaux sont indiqués sous forme de rectangles colo- 
su de traits, ou de points suivant leur importance) : Au, 

; Ag, rouge ; Pb, bleu foncé ; Cu, vert ; Zn, orange. 

longueur du rectangle est proportionnelle à la quantité 
Lnerais (1 mm. = 131.000 tonnes), tandis qu'un mm. de 
r représente la ¢eneur du métal dans les minerais : Au- 


17 % ; Ag-0,0166 % ; Pb-4,33 %, Cu-0,97 % et Zn- 


le travail est à recommander pour les travaux pratiques dans les Labo- 
s de Mineralogie, tant il est instructif. 
\elon ces auteurs, l’Altai Russe renferme les montagnes de Kalbinsk, le 
. de Narym et le «rayon » du lac Marka- Koul, sauf les montagnes 
‚ou de Kouznetsk et le plateau Saïlar. 


— 500 — 


Be 


La surface du rectangle est proportionnelle au prix glob) 
du gisement ({ mm? = 2,5 millions de francs or). La pen 
(90-67,5° ; 67,5°-22,5° et 22,5°-0°) est indiquée par la pe | 
du rectangle (ou du trait). Cette carte très simple et claire| 
permis d’établir une nouvelle classification des gisements pol: 
métalliques de l’Altai Russe. ij 

2. Sibérie de l'Ouest. En 1930, Boldyrev étudia les gis} 


en quartz rose. Certains cristaux de beryl atteignent 200 ky 
Plus tard, il publia « Morphologie, genese et classification 
perthites et autres associations des feldspaths » des giseme 


son travail n'est qu'une étape préliminaire du problème} 
intéresse la minéralogie et la pétrologie. . 


« Cherlovaia où il a découvert en 1929 des gisements « indi 

triels » de ferberite et de cassitérite, qui jadis étaient cons) 
Ve, À 

dérés, comme des rarefés dans cette contrée. 


trict Lebiajinsky, et la montagne « Vysokaia Gora » (20) où 
a examiné les apatiles des terres rares. Selon les spécialistf 


lyses chimiques soignées et des données nouvelles sur la gen@}) 


‘ 


de ces apatites. 
E. — Divers. 


1. Il reste a signaler « Repartition des Wolframites russ 
de Fe et de Mn »en espèces minéralogiques en relation av 
leur composition « naturelle » et leur essai à la « touche») 
(14), où Boldyrev suggere une solution graphique grace } 
laquelle on établitles variétés de hubnérite, de wolframile 
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joules), Boldyrev pense que cette méthode peut étre appli- 
ia d'autres mélanges isomorphes de Fe et de Mn. 


ILe contröle du goniometre du systeme de V. Goldschmidt 


1949). Les formules, les dessins schématiques et le texte 
| permettent d'acquérir la technique du réglage de ce 
Imetre sans perte de temps. 

| est l'essentiel de l'œuvre de Boldyrev. 
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| ACTION DE L’EAU PURE 
AU-DESSOUS DE SON POINT CRITIQUE 
‚SUR LE QUARTZ « ET SUR LA SILICE FONDUE 


Par I. Franke, 
Laboratoire de Cristallographie du S.R.C.T. 


maire. — Etude expérimentale sur le comportement du quartz et 
| silice fondue vis-à-vis de l’eau pure au-dessous du point critique. 
|| trouve une solubilité du quartz de 0,67 mgr. par gr. d'eau. La 
| fondue se transforme en cristobalite dans la vapeur saturée. Dans 
“se liquide, elle se trouve d’abord en équilibre instable avec la 

en solulion ; au bout de 31 jours, on trouve à la fois une trans- 
ktion en crislobalite et une cristallisation de quartz sur un germe 
aarlz. 


INTRODUCTION, 


Apuis les travaux de Spezia (1), un grand nombre de 
bheurs ont étudié l'attaque et la recristallisation de Ja 
fondue et du quartz dans les solutions alcalines a des 
‘eralures et sous des pressions élevées. Dans la plupart 
ws, les concentrations sont assez fortes, les températures 
es : jusquà 450° C; les pressions peuvent atteindre 
‘ atmospheres. Dans ces conditions, on constate une 
ie et une recristallisation importante du quartz, ce pro- 
tant d'ailleurs utilisé techniquement pour la formation 
nocristaux de quartz. 

1 Nieuwemburg (2) et Morey (3) ont étudié l'attaque de 
ce par la vapeur d'eau surchauflee. 

is le comportement de la silice fondue et du quartz dans 
‚pure, & basse température et basse pression, est peu 
. Dans ce travail, on étudie l’attaque de la silice fondue 
quartz par l’eau au-dessous de son point critique et la 
lisation du quartz dans ces conditions. 


+7 aiken © 


rh 
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IL 


TECHNIQUE EXPERIMENTALE, 


On utilise de petits autoclaves de 24,6 cm’, schématist| 
figure 1. Dans le corps (E) un creusel en acier (D) est fern’ 
par un bouchon en acier (B) maintenu par le couvercle (Al 
Ce creuset en acier et le bouchon (B) sont revétus interiel) 


| 


rement d'une chemise d'argent d'épaisseur 0,1 à 0,3 mm. 


PE i ui à a 
SS u = = 


un an em re 


Fic. 1. — Schema de l’autoclave : 


en. nn 


A: couvercle vissé ; B : bouchon: C : chemise et disque d'argent d'épi 
seur 0,1 à 0,3 mm. ; D : creuset en acier ordinaire; E : corps d’autocla 


rene er em 
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es autoclaves sont introduits dans un four électrique dont 
mperature est maintenue constante à + 2° C. Le temps 
+ssaire pour atteindre la température est de 2 heures envi- 
| A la fin de l’essai, on refroidit brusquement en plongeant 


oclave dans un bac d’eau froide. 

ans le but d'étudier l'influence du revêtement interne de 
clave, on a effectué une série d'essais en utilisant diffé- 
5 métaux : cuivre, argent, or, nickel, monel, une quinzaine 
sers spéciaux. Dans certains cas, on retrouve dans la solu- 
irefroidie le chrome, le fer, le cuivre et l'argent. On 
luve aussi le cuivre, l’or et l'argent sous forme de cristaux 
es bien développées sur les parois. Dans le quartz formé. 
retrouve que le fer et l'argent. 

8S pressions à l'intérieur des autoclaves ont été calculées 
kie des tables de pression de vapeur d’eau et à l’aide des 
ations de Van Nieuwemburg (5). Pour chaque tempéra- 
»t selon le degré de remplissage de l’autoclave. 


HI 
ACTION DE L'EAU PURE A 350° C SUR LE QUARTZ. 


utilise de l’eau bidistillée dans un appareil de silice 
ke ; la pureté de cette eau a été vérifiée en l'évaporant à 
> dans un creuset de platine. On n’a obtenu qu'un résidu 
i mg. pour 27 mg. d'eau. Une mesure de résistivité a 
+ 200.000 ohm. em. environ. 

iintroduit à l'intérieur de autoclave un cube de quartz 
m. de côté, taillé dans un échantillon de quartz naturel 
défauts, c'est-à-dire limpide, sans coloration, sans failles 
fusions. Ce cube a deux de ses faces perpendiculaires à 
optique. Il est suspendu à un support posé sur le fond 
autoclave de telle façon qu'il se trouve à quelques mm. du 
de l'autoclave. Au-dessous de 34% du degré de remplis- 
‘échantillon se trouve dans la phase vapeur sous-saluree, 


sus dans la phase liquide. 
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La quantité d’eau est mesurée a l’aide d’une microbure | 
donnant une précision de 0,05 cm’. ‘| 
On pèse le creuset (D) et son contenu avant et après less} 
une perte de 0,02 gr. est considérée comme fuite et Les: 


annule. !! 
PERTE | 

de quartz | 

en mg u 
per g de 4 

solution N 
1 

14 

SER ER ERS 

| 
05 À 

| ! 

| | 

Ow 0 20:30, 40, FOND || 

DEGRÉ de remplisssge-en % fl 

IN 

Fic. 2. — Solubilité du quartz à dans l'eau pure à 350° Se mesurée par la pe] 


de poids du quartz introduit. Durée de l’exp£rience : 2 jours. Cette so 
lité est indépendante du degré de remplissage, c’est-à-dire de la pres 


| 
La courbe de la figure 2 représente les résultats obtem 
Le quartz a subi, au cours d'un chauffage de 3 ae a a 
et pour les degrés de remplissage suivants : 17%, 1 
51%, une même perte de poids : | 


0,67 mgr. + 10% par gramme d’eau. 


Pour vérifier que la durée de l'essai était suflisante, of 
effectué une expérience de chauffage dans ses conditions pk 
dant six jours et on a obtenu le même résultat. 

D'autre part, un essai correspondant à un degré de rempl 
sage de 8,9%, c'est-à-dire effectué dans la vapeur sous 


turée donne la moitié de la perte obtenue précédemment: 
Il ne faut pas perdre de vue que notre mesure de solubi | 


dans un centimetre cube d’eau. 
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IV 


ACTION DE L'EAU PURE SUR LA SILICE FONDUE. 


ins les mémes autoclaves, en utilisant la méme technique, 
it agir à 370°C l’eau pure sur un morceau de silice fondue. 
’s essais ont porté sur des échantillons cylindriques de 
n. de diamètre, 33 mm. de longueur, pesant 5 gr. + 0,3 gr. 
ttes onl été obtenues en sectionnant des tiges de 
fondue provenant de fournisseurs différents, mais on a 
jurs eu soin de ne conserver que les échantillons transpa- 
: dépourvus d’inclusions et optiquement purs. 

durée de l'essai a été réduite à 2 jours, car l'équilibre est 
x plus rapidement que dans le cas du quartz. 


PERTE 
silice 
fondue [en mg 


OO 120) 304 O50 NGO! +70 
DEGRE de remplissage en % 


— Dans la phase gazeuse (faibles degrés de remplissage), on trouve au 
ide deux jours une attaque de la silice plus considérable que dans la 
liquide (au-dessus de 10°/, de degré de remplissage). Dans la phase 
se, on obtient deux courbes: A (échantillon utilisé pour la premiere 
t B (échantillon déjà utilisé) qui montrent une difference d’attaque 
l'état de la silice; un échantillon déjà corrodé est plus attaqué. Dans 
»eur,on observe la transformation de silice en cristobalite, au-dessus 
ve reste métastable. 


‘courbes de la figure 3 montrent les résultats de la 
»n silice en fonction du degré de remplissage. 

‘ourbe inférieure (A) est celle que l’on obtient avec des 
wux de silice utilisés pour la première fois, la courbe 
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supérieure (B) correspond à la silice ayant déjà été attaqui] 
Ces deux courbes ne coincident pas aux faibles degrés} 
remplissage ; ‚au voisinage de 10% , elles présentent toutes de 
un maximum. Au-dessous de 35 %, l'attaque se fait en mili) 
de vapeur d'eau sous-saturée ; au-dessus de 35 %, on se trou 


| 


dans le domaine : liquide et vapeur saturée. 
L’existence de ces deux courbes laisse supposer deux “ 
rents mécanismes d' attaque. 


En elfet, au-dessous d'un degré de remplissage | 
34%, on observe a la surface de la silice quelques centres | 


4 
eristallisation. Une poudre blanchätre recouvre ces centre N 


sen détache facilement, on la retrouve sur le fond de l'ai} 


clave. 
L’examen de sett poudre aux rayons X montre qu'il s’a 
de cristobalite, conformément aux résultats obtenus | 
M. Wyart (4) dans ses travaux sur la cristallisation de) 
silice. 
Au-dessus de 35%, la silice est attaquée uniformément, 


sa surface présente l'aspect d'un verre dépoli; on noble} 
pas de poudre cristallisée sur le fond de l'autoclave. 


Ceci prouve que dans la vapeur sousssaluree il ya al 


quilya de germes sur la ee: ce qui explique la di (Tsrenı 


lisation de la silice fondue; celle-ci s’amorce d'autant 


d' attaque entre un morceau déjà utilisé et un morceau n 


Des surfaces fraiches traitées avec des abrasifs ou attaque? 


à Vacide fluorhydrique se comportent comme des surfaces den 
utilisées. Des surface de cassures se comportent comme i 
morceaux neufs. a 

Entre 35 % et 76% de degré de remplissage, il semi 


exister une certaine stabilité de la perte en silice analogut 
elle trouvée pour le quartz. Cette perte atteint 3,8 mer. p 
gramme d'eau pour 75 %. Ceci apparaît sur les courbes e 
figure 4. Ces courbes qui représentent la perte de silice®) 
gramme d'eau à 9% et 76 % de degré de remplissage en fom), 
tion du temps, montrent qu'à 9% il n'y a pas stabilisali iy 
de la perte en silice, alors qu'à 76 % la perte ne varie phy 
même si l’on prolonge l'expérience pendant douze jours. 3 F 
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12 
DURÉE de l'expérience en jours 


. — A 370° Get 9°/, de degré de remplissage dans la phase gazeuse, 
wasformation de la silice croit avec le temps. Pour un degré de rem- 
page de 75°/,, la silice dissoute reste pendant 12 jours en état méta- 
fe dans la solution. 


A; 


TRANSPORT DE LA SILICE PAR L'EAU DISTILLER. 


l:5 un autoclave de 310 cm?, on a introduit une baguette 
ice fondue pesant 11,474 grammes, au méme niveau, on 
1d un morceau de quartz. On choisit un degré de rem- 
hee de 50 % de façon à se trouver au milieu du domaine 
us interesse. Apres un chauffage de 31 jours, on cons- 
que la silice fondue a perdu 4,017 grammes, que le 
: s'est recouvert de silice cristallisée sous forme de quartz 
agné 0,188 grammes. Au fond de l’autoclave on recueille 
oudre blanche. 

nalyse de cette poudre aux rayons X montre qu'il s’agit 
}stobalite (voir pl. I, fig. a). Un examen au microscope 
pnique montre en outre que ce dépôt est uniquement 
| par de la cristobalite sans aucune trace de quartz {voir 
fig. b). 
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CONCLUSION. 


Ona montré que par des mesures de solubilité du quar} 
dans l'eau, même au-dessous de la température critique, l’ed 
pure peut encore attaquer considérablement le quartz. 

Par contre, le transport de la silice comme l'a obtenu Spezif) 
est da d’abord à des réactions entre la silice et la soudl 
Cela confirme, sur le transport de la silice dans des milieu} 
alcalins, nos travaux (6). | 

La far rmation de la cristobalite a partir de la silice fondı 
dans l’eau pure est assez instable, étant donné que le quar | 
peut se former parallèlement quand la cristallisation el 
amorcée par un germe. | 

Dans une publication ultérieure, nous nous proposöll 
d’etudier le domaine de stabilité de la cristobalite. 
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Un 


Pre 


|, a. — Cliché Debye-Scherrer de la cristobalite obtenue par transforma- 
jon de la silice fondue dans l’eau a 350° C et 50°/, de degré de remplis- 
e, dans la phase liquide et au bout de 31 jours, en méme temps que du 


Je 
tarlz se dépose sur un germe introduit. 


| b. — Photographie au microscope électronique, grossissement 5.000, 
{| la poudre obtenue montrant qu'il s'agit de cristobalite sans traces de 


f 


SPECTRES RAMAN DE MONOCRISTAUX 
DE SEL DE SEIGNETTE 
3T DE CERTAINS MONOPHOSPHATES ALCALINS 


| 


Par Jean-Pierre CHAPELLE. 


maire. — L'auteur a étudié en détail les spectres Raman du sel 
“nette et de certains monophosphates alcalins. Le caractère com- 
| tous ces cristaux est de posséder une courte liaison hydrogène. 
sultats essentiels sont les suivants : 


‚si de Seignette possède un spectre qui varie considérablement en 
in de la température; la structure de ce cristal est trop complexe 
tue ses molécules d'eau puissent être orientées avec certilude. 


liaisons hydrogène qui, dans les phosphates, lient les groupe- 
1 PO, entre eux ont une slructure dissymétrique. Mais tout se 
comme si les ions phosphate avaient la symétrie quaternaire. 


pectre de translation de PO,II5NH;, a été calculé à partir de ses 
lies élastiques; les spectres théoriques et expérimentaux sont 
ped. Il en résulle pour la liaison (O-H)... (0) une constante de 
k = 2,30. 410% ec. g. s., ce qui conduit à penser que même si un 
nène de résonance prolonique existe, celte liaison est en majeure 


de ralure ionique. 


mpérature ordinaire l'ion NH, ne tourne pas librement dans le 
ide PO,H2N Hy. 


33 
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CHAPITRE PREMIER 


APPLICATIONS DE L'EFFET RAMAN 
EN CRISTALLOGRAPHIE 


De nombreux auteurs ont, ces dernieres années , détern} 
le nombre et la nature des fréquences Raman qui ne aly 
raitre dans un cristal. Le résullat de ces travaux se trouve, | 
exemple, dans les livres de J.-P. Mathieu (1) ou de Barriol} 

La vérification de cette classification, effectuée sur plus 
250 clichés différents, en a montré la valeur. Bien que} 
tainesanomalies, nous en rencontrerons des exemples au ci : 


de ce travail, restent encore inexpliquées, on peut dire) 
les résultats expérimentaux concordent, en grande majolf 


avec ceux que la théorie laisse prévoir. 
Les conséquences qui résultent de l'étude du spectre Rai | 


d'un eristal sont nombreuses : 


1° La forme des tableaux d'intensité observée dépen li 
l’orientation des ions ou des molécules dans le cristal. 
donc la une méthode permettant de vérifier les résultats ¢ 
nus à parlir des rayons X. Il faut d’ailleurs constaler | 
jusqu'à présent ces résultats ont toujours été confirmés 

Par contre, dans le cas où les ravons X sont incapableil 
mettre en evidence un leger abaissement de symétrie, oul 
qu'on a affaire à des atomes d’ hydrogène qui, ont un pou 
diffusant trop faible pour être décelés, l'effet Raman p 
apporter des renseignements nouveaux. C'est ainsi quil/ 
théoriquement possible de déterminer l'orientation des m. 
cules d'eau dans un cristal. ; 

2° L'effet Raman permet de mettre en evidence les fol) 
qui s exercent entre les ions ou les molécules d'un cristal} 
a en particulier permis de nombreuses études sur la liai 
hydrogène. Du fait que ces ions ou ces molécules oceup) 


quantitatives. 


| ala 


A l’aide du spectre de basse fréquence, on peut préciser 
buvements effectués par les ions ou les molécules autour 
ar position d'équilibre. On peut également, dans certains 
imples, déterminer les constantes élastiques du cristal 
bir de son spectre de translation. 


21 que soit le but poursuivi, on ne peut espérer obtenir 
Lsultats intéressants que lorsque la structure du cristal 
jucidée et que ses propriétés physiques sont bien con- 
(C'est la raison pour laquelle nous avons choisi, pour 
‘er ces considérations générales, l'étude des spectres de 
ns cristaux ferroélectriques : le sel de Seignette (tartrate 
b de sodium et de potassium, 4 H,O) et les monophos- 
5 de potassium et d'ammonium. 


ks ces cristaux possèdent de courtes liaisons hydrogène 


be O-H...0. 


Cuapiree Il 


DÉTAILS EXPÉRIMENTAUX 


1) Taille et polissage des cristaux. 


À, cristaux utilisés ont été taillés à l’aide d'une scie d’hor- 
On augmente de beaucoup la vitesse de taille en 
tant la scie avec de l'alcool. 

© remarque nous a conduit, pour les derniers cristaux 
us avons employés, à remplacer la scie d’horloger par 
e circulaire entraînée par un moteur. Sa partieinférieure 
. dans un cristallisoir contenant de l'alcool. Le cristal 
se pas à condition d'être convenablement attaqué (fig. 1). 
istal découpé est aplani au papier de verre, puis poli 
»ttement sur de la soie placée sur une plaque de verre. 
e est imbibée d'un mélange d’eau et d'alcool. Lors- - 
rend de l’eau pure, la dissolution est rapide el la surface 
‚tal se refroidit; il en résulte immédiatement des cas- 
L'alcool a pour effet de diminuer la solubilité des cris- 
tilisés et de ralentir la vitesse de l'opération. Pour le 
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sel de Seignette, nous avons pris un mélange constitués 


9 em? d’aleool, 1 cm? d’eau. Pour les phosphates, mi 


SENS DE 
ROTATION 


CRISTAL 


bien. { 
Il faut prendre soin que le liquide soit à la temperatur) 
la pièce où on travaille. 


SO\E IMBIBEE O'EAU + ALCOOL 


CRISTAL 


(WilitegiLitiiiLitithdtédddididdidddside ZZ 


PLAQUE DE VERRE 


lia, 2. — Dispositif de pelissage. 


2) Orientation des cristaux. 


Il est nécessaire de tailler les cristaux suivant des faces. 
pendiculaires aux 3 axes de l’ellipsoide des indices. | 


1° Cas du sel de Seignelle : 


Ce cristal est orthorhombique. Les 3 axes de l'elli psoïd 


a 
J 


et surtout de les différencier. Le meilleur moyen consist, 
observer les figures de corrosion de la face XOY (perpe ( 
laire à l'axe OZ). On les obtient en recouvrant pene ‘ 


| CEE: N 


ues instants le plan XOY d’un papier-filtre humide. On 
re des figures de corrosion constituées par des pyramides 
hngulaires à base rectangle. L’axe OY est la bissectrice 
gle obtus formé par , les arêtes de la pyramide. 


(Ox est la bissectrice | de Vangle aigu. 


| 3. — Figure de corrosion du sel de Seignette dans le plan XOY. 


Mas des phosphates : 


boristal est quadratique. Les faces perpendiculaires aux 
bX et OY (l'axe quaternaire étant OZ) apparaissent. Le 
odes axes ne présente pas de difficulté. 

es tous les cas, nous avons vérifié les cristaux au 
kberg, et constaté que leurs lignes neutres sont bien 
bles aux faces du parallélépipède obtenu. On peut affir- 
se l'orientation des faces est correcte à moins de 3° pres. 
précision est suffisante pour l'effet Raman. 


3) Précaution a prendre 
pour observer le spectre du cristal. 


st nécessaire d'utiliser le cristal le plus gros possible, 
éviter les réflexions de lumière sur les faces. 


LUMIERE INCIDENTE 


PIAPHRAGME 


MIERE DIFFUSEE A 
eu LAMELLE COUVAE 0OBET 


DE MICROSCOPE NOIRC] 


E COUVRE OBJET 
LAOSCOPE 


Fıs. 4. — Mode d'observation du cristal. 


30. 1 


Lorsqu'on observe le spectre Raman d’un liquide, le fl 
du tube qui le contient est noirci. Il est nécessaire de ia | 
la même operation pour un cristal, Comme les vernis mt) 
généralement utilisés tiennent mal, nous avons élé condu 
coller, à l’aide de glycérine, une lamelle couvre-objetl 
microscope noircie. l 

D'autre part, la face antérieure du cristal est sensibl} 
l'humidité. Elle risque de se ternir et, à la longue, de 


objet de microscope. 

Ce procédé permet l'étude du cristal à basse tem pératt} 
ce qui est plus difficile avec d'autres méthodes, comme, } 
exemple, l'immersion dans un liquide de même indice 


4) Montage Raman. 


fois {voir par exemple Mie a (4)). Nowe nous beit nd 
à er son principe, sans indiquer les raisons qui le lé 
timent. 
rn 
L'image d’une lampe à vapeur de mercure est formée sw 
cristal à l’aide d'un condenseur. 
La lentille C, forme l’image de l'intérieur du cristal sur U) 
fente F. L'image de cette fente est formée à l'aide @& 
seconde lentille sur ns fente du a On rt 


senter par ı la ont a au Aa incident, 
I celle qui lui est perpendiculaire). Un systeme de & 
lames demi-onde a axes croisés, placé contre. la fente, per 
de faire tourner l’une des composantes de 90°, et, par con 
quent, de rendre ces deux composantes paralleles ava tt 
traverser le spectrographe. 

L'arc employé est un arc Gallois, type B.B. de 500 wa 
Nous l'avons utilisé en bout. Il en résulte que, bien qui 
condenseur soit oavert à f/1, l'ouverture du faisceau ini 


el 


asse pas 30°. Les indices des cristaux examinés étant 
rdre de 1,5, l’ouverture du faisceau dans le cristal est 
rdre de 20°. 


ra la une cause d’erreur dans les mesures des facteurs 
‘arisation, puisque nous supposerons qu'ils ont été obte- 
1 lumière parallèle. Mais cette erreur ne dépasse cer- 


nent pas le 1/10. 


LAMES À onoe 
|| axes cRoıses 


CRISTAL 
| Fente srectkosenamne WoLLaston <a 


C2 


Fic. 5. — Schéma du montage 
jployé pour observer les spectres Raman en lumière polarisée. 


lentilles utilisées ont respectivement des distances 
hide /, = 10 cm. et f, = 20 cm. 

spectrographe est un spectrographe Cojan, modèle B, 
bt ouvert à //4,5 et sa dispersion linéaire est de 12 À 
n. vers 4.300 À. 

ss avons employé des plaques Guilleminot Superfulgur. 


5) Position du cristal. 


cristaux étudiés sont doués de pouvoir rotatoire. Afin 
ner les inconvénients qui en résultent, il est nécessaire 
4): 

‘observer le cristal le plus près possible de la face d’en- 
la lumiere incidente ; 

‘éclairer le cristal le plus près possible de la face de 
et de donner au faisceau incident la largeur la plus 
Moossible. 

> dernière condition a pour effet d'augmenter la durée 
Mps de pose. Pratiquement, nous avons utilisé des dia- 


sine 
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phragmes dont la largeur varie entre À em. et 1 cm. 5. P 


chaque cristal, des poses faites avec des diaphragmes 1 


étroits (2 et 5 mm.) nous ont permis de constater que mal} 
le pouvoir rotatoire possédé par ces cristaux les largeurs} 


1! 


diaphragme utilisées n'introduisent pas d’erreur notable d 


la mesure du facteur de depolarisation. 


6) Marques d'intensité. 


at en 


Nous avons formé des spectres continus avec des large | 
de fente variables pendant un temps déterminé. L'expérié 


montre, en effet, que dans ces conditions, l'éclairement de) 
plaque est proportionnel à la largeur de la fente du spect) 
graphe. i} 


| 
Pour former ce spectre continu, nous avons éclat 
l'aide d'une lampe à incandescence S’, un écran diffusant pl) 
derrière la fente F. A chaque largeur de fente du spectrograj ‘ 
correspondent ainsi 2 spectres, relatifs aux deux composan/ 
i et /. Théoriquement, leurs intensités devraient étre | 
mémes. En réalité, la lame demi-onde ne posséde cette ph 
priété que pour un faible domaine spectral, et surtout, lint | 
duction du Wollaston fait que les 2 images reiatives à i | 
ne se forment pas dans le mème plan. Il en résulte une sow) 
d’erreur dans la mesure des facteurs de depolarisation que 
dispositif employé permet d'éliminer, 

Le procédé que nous avons employé présente cepenili 
une grave cause d'erreur : les spectres Raman sont géné à 
ment obtenus en 2 ou 3 jours; chaque marque d’inte 1S. 
est réalisée en 3 minutes, afin de réduire la durée d’obtend 
d'un cliché. On ne peut dans ces conditions espérer une fi 
cision supérieure à 15 ou 20 %. Dans les cristaux, cela 


généralement pour déterminer le type d'une vibration. 


Le principe de l'appareil que nous avons employé est if 
qué par Menzies et Mill (5) : 


| sl 


2 cristal est placé dans une boîte métallique soigneuse- 
it calorifugée. Deux lucarnes permettent d’éclairer le cris- 
net d’observer la lumière diffusée. Une tige métallique 
ret de porter cette boîte a des températures variables. 


> OP xX OD 


m 


CRISTAL 


CUIVRE 


gr 


SSS 


CL M LRU 
SERRE 


HS 
| 
u 


Fie. 6. — Disposilif employé 
pour opérer a différentes températures. 


Expériences à des températures supérieures à la tempe- 


re ordinaire : 


tige est entourée d'une résistance chauffante où circule 
jourant d'intensité constante. 

mn régime permanent s'établit et on réalise ainsi très faci- 
mt, à 2/10 de degré près, la température désirée. 


B 


de | EE 


b) Expériences à des températures inférieures à la tempe! 


rature ordinaire : Wt 


La tige plonge, suivant les cas, dans un Dewar remp} 
d'air Mania ou d'un mélange neige ee acétone. Noël 
avons utilisé 2 grosses tiges de cuivre, liées entre elles pil 
des tiges de fer ou d'aluminium longues de 2 cm. et de dia) 
mètres variables. La largeur de la tige de liaison détermi] 
la température de la boîte, mesurée à l’aide d'un thermometr | 
au pentane, La principale difficulté à éviter est le givr 
des fenêtres de verre qui ferment la boîte, surtout celui de | | 
fenêtre relative à la lumière diffusée qui n'est pas, comme | | 

| 


fenêtre de lumière incidente, chauffée par la source lumif 


3 


neuse. i: 
Nous avons employé, pour éliminer ce gros inconvénie 
plusieurs dispositifs : 


1° Glycériner les fenêtres. Le procédé est bon tant qu’on 
descend pas au-dessous de — 10°. Plus bas, il est necessai 
d’elfectuer l'opération très souvent (toutes ie demi- heures 
— 70°), ce qui est pratiquement impossible. 

2° Réchaulfer lair situé au voisinage des fenêtres à laid 
dune résistance chauffante. L'inconvénient est un accroisse 
ment de consommation de liquide réfrigérant. 3 
3 Prolonger la boite par 2 cylindres en ébonite comme I) 
est indiqué sur le schéma. C’est le dispositif que nous avon 
finalement adopté. Les 2 cylindres sont eux-mêmes fer 
par 2 plaques de verre et contiennent du gel de silice, 


même, d'ailleurs, que la boîte contenant le cristal. Une bon 
précaution consiste à placer les fenêtres terminales à 1 cm 
énviron à l'intérieur du cylindre, de façon à éviter que les 
courants de convection d'air fea les rencontrent, 


Ce dispositif présente l’avantage d'être simple. Il présente 
par contre, deux inconvénients : > , 
1° Il mest pas très précis. La température varie avec ] 
hauteur de relrigerant contenue dans le Dewar. 
La courbe ci-contre indique l’allure de la température ( 
la boîte {elle-même définie à + 2°) en fonction du temps® 
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| 

| 

| 

| 

Dewar utilisé a 18 cm. de diamétre et une capacité de 
res. 

| contient un mélange acétone-neige carbonique qui a été 
bné au niveau initial toutes les 6 heures environ. 


An FROID 


Fie. 7. — Dispositif antigivrant, 


' La consommation de réfrigérant augmente considéra- 
ent à mesure que la température s abaisse. A — 90° C, il 
(compter, avec un appareil très bien calorifugé, utiliser 
(tres d'air liquide par 24 heures. 

sus avons pu disposer, malheureusement lorsque ce tra- 
‘etait terminé, d’un thermomètre a contact descendant 


| TEMPERATURE (°c) 


2 ee ee 


ECHELLE HORIZONTALE 
1 DIVISION = 4 HEURE 


9 TEMPS 


Fic. 8. — Température de la boite en fonction du temps. 


va — 70° C. Cela nous a conduit à mettre au point un 
» dispositif que nous comptons utiliser ultérieurement, 

consiste à envoyer, dans une boîte isolante où se trouve 
istal, un courant d'air froid obtenu par ébullition d'air 
de à l’aide d'une résistance électrique. Le thermomètre à 


BEE une 2 


contact agit sur le chaulfage de cette résistance et permet d 
régler la temperature. 
La consommation d’un tel appareil est 3 fois moindre q 


résultats indiqués sont toujours la moyenne de 3 series & 


de la chambre est fixée a + 1°. 


SOATIE AIR FROIO = 


FENETRE 


AR LIQUIDE 


SPIRES DE CHAUFFAGE 


Fic. 9. — Dispositif pour opérer à basse température. 
bY 


8) Dépouillement des clichés. 


. 


aux raies du fer, à l’aide d'un comparateur Baudouin. 


mesures. L'erreur faite sur la fréquence des raies fines est & 
MS cree a 
2° La mesure des facteurs de dépolarisation a été effectu 


x + , . . t u 
a l'aide d'un microphotomètre Challonge. Le rapport - an 


I 


déduit des courbes donnant la densité optique en fonction 
noircissenrent pour une radiation différant de moins 
100 cm-'! de la raie Raman étudiée. 

Par suite de la convergence du faisceau incident, de 
méthode de graduation des plaques, il ne faut pas espére | 
avoir une précision supérieure a 20 %. 


Cuapirre II] 


DONNÉES SUR LE SEL DE SEIGNETTE (C,H,0,NaK, 4 H,0) 


1) Renseignements cristallographiques. 


„a structure du sel de Seignette a été déterminée par 
\vers et Hughes (6). Ce corps cristallise dans le systeme 
orhombique. Les dimensions de sa maille élémentaire 


IE 211,93 A, yo = 44, BOA... 3,= 6,17 À 
| existe par maille 4 molécules de NaKC,H,04, 4 H,0, 


eétriques les unes des autres par rapport à des axes binaires. 
positions générales d'une famille de 4 atomes homologues 
t données par l'ensemble de coordonnées : 


Bete ie 1 1 Mr 1 1 i 
Maes) 2. YS) 31% ti) (5 5 +92); 


| Soe Re 
‘gue les atomes sont situés sur les axes binaires, on a le 
ax entre les deux ensembles : 


Mir) (3215) = (3-0 ) (5, >) 


“ans ce qui suit, nous nous bornerons à l'étude des molé- 
«+ d'eau du cristal. Les 16 H,O qui le constituent, se 
arent en 4 familles dont les coordonnées x y 3 sont : 


H,0/7) (0,40 0,08 0,50) H,O(8) (0,25 0,05 0,87) 
H,0(9 (0,44 0,30 0,05) H,0(10) (0,42 0,40 0,45). 


es rayons X ne permettent pas de fixer la position des 
nes d'hydrogène des molécules d'eau, ni l'orientation des 
x groupements OH de Vion tartrate. 

la position des molécules d’eau a été déterminée par des 
siderations générales, dues a Beevers et Lipson (7); elles 
sent sur le modèle de Fowler de la molécule d’eau : l’eau 
un quadrupole dont les charges sont distribuées confor- 
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mément au schéma ci-contre (les 2 atomes d'hydrogène si} 


trouvent dans les quadrants +). 


a 8 a O © 
K Na Cc 0 wOH H,o 


Fic. 10. — Projection de la maille de sel de Seignette sur le plan xoy. | 


2| 
Beevers et Lipson ont constaté sur des cristaux à mailles} 


> 2 : R er , 
peu compliquées que l’eau peut être reliée aux molécules om 


3 BD 
aux 10nS qui l'entourent 2 | 


+ + | 
1° Soit par 4 liaisons qui forment gene 
{ 
ralement un tetraedre ; | 
2° Soit par 3 liaisons, situées dans le plan 
de la molécule d’eau. Deux aboutissent aux 
3 atomes d'hydrogène. La 3° à l’atome d’oxy- 
Fic. 11. — Repré- of 
ene. 
sentation schéma- 5°. ‘ Len : 
tique de la réparti- Le probleme de l'orientation des molecules 
tion des charges 4 3 : 1 cae 
Nas HO. d'eau revient à chercher les plus courtes las 
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5 possibles correspondant à ces deux dispositions. Les 
ıltats ne sont, a notre avis, certains que lorsque les dis- 
¢es interioniques trouvées sont faibles. En particulier, il 
hécessaire que la distance O—H...O soit inférieure à 2,85 A 
r que les résultats soient sûrs. 

ses conclusions de Beevers et Hughes sont les suivantes : 


a) Molécule d'eau 10. 


| 0,084 
| : $ OH 0,497 
|| aaa (en A) | 5,05 A. cos directeurs —0,864 
| de 5,72 A. des liaisons 
pme d'oxygène | 2.18 À. OH | 0,915 
| OH 60 
| | ox 
b) Molécule d'eau 9. 
20,87 
À ; OH, ;—0,474 
données (en A) 5,26 A. cos directeurs | 0,142 
de {4,3 . A. des liaisons 
‚me d'oxygène ' 0,308 À. OH | 0,496 
OH, | —0,84 
0,214 
c) Molécule deau 8. 
0443 
: : OH, \ 0,808 
rdonnées (en A) | 2,98 A.. cos directeurs 0,575 
de 0,71 A. des liaisons 
medoxygene !5,37A. OH | 0, ae 
OH, ! 0,864 
| —0,468 
d) Molécule d'eau 7. 
—0,475 


Ärdonnees (en Ä) | 4,77 À. cos directeurs +0,29 

de ! 1,14 A, des liaisons ? 
{me d'oxygène | 3.08 A, OH 0,644 
0.239 


0,728 


OH, | +0,835 
sf 
us 

\ 


Sur la figure 18, nous avons représenté en pointillés } 
liaisons entre chaque molécule d'eau et ses voisins ; en tra 
pleins l'orientation des directions OH, et OH, pour chaq 
molécule. Les distances de chaque molécule d'eau aux atom 
ou ions les plus proches sont indiquées dans le tableau ‘ 


2 | 


dessous (en A) 


BO TOU DS DISTANCE DES IONS 
N° DE LA EINSONSFUXDROGENE METALLIQUES LES PLUS 4 
MOLECULE SOURESECNPENUES PROCHES DE L'ATOME | 
NET es : ET D'OXYGÈNE DE H5 || 
ee RE 
10 2,86 220 0 Na+ 32,31 
9 8,07 2,83 Ra! 
8 2,67 Nata 2,34 K+ a 3,048 
7 218 2,96 Nata'2339) ER 22 4 
4 


Il résulte immédiatement de ce tableau que ces orientatioll 
sont loin d'être certaines : 1 


sûre. On remarque qu'elle possède une liaison hydrogen 
tres courte. 1 


™~ 


2° La molécule d’eau 9 a seulement la direction OH, dete) 
minée. Il convient de noter que lorsqu'on regarde Ja mail 
élémentaire de sel de Seignette, on constate que cette moby 
cule est de beaucoup la plus isolée. | 

3° Les molécules 8 et 7 n'ont des orientations qu'à moi 
certaines, L'incertitude est augmentée du fait que la distant 
de leurs atomes d'oxygène n'est que 2,85 A. et qu'on pourral 
imaginer qu'elles échangent entre elles une liaison hydrogen 

Précisons également que si la structure proposée a) 
Beevers et Hughes est correcte, les groupements OH de Vio 
tartrate ont leur atome d’hydrogene exempt de liaison. Ma 
chaque atome d'oxygène de OH se trouve à une distance du 
atome d'oxygène d'une molécule d'eau de l’ordre de 2,7 
2,8 À. Il est done possible que les atomes d'hydrogène 


3 


l'ion tartrate aient leur atome d'hydrogène lié à leur enteo 


rage. 
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| 2) Points de transition du sel de Seignette. 


sel de Seignette présente des anomalies à — 17° C et 
NG. Ainsi : 

La constante diélectrique suivant l'axe ox qui à basse 
rature est faible, prend une valeur très grande de — 17° 
4° C; puis elle retombe lorsque la température s'élève. 
ua courbe donnant la chaleur spécifique en fonction de 
jpérature présente des maxima aigus aux deux points 
quables, ce qui est caractéristique des transitions dites 
jond ordre. Notons que ces maxima varient beaucoup 
t les expérimentateurs ; cela dépend vraisemblablement 
Hacon dont le cristal a été préparé; des traces d'impu- 
yen particulier de tartrates isomorphes, modifient énor- 
xt les propriétés du cristal. 

sel de Seignette, qui se comporte entre — 17° et + 24° 
vis dun champ électrique comme le fer vis-à-vis d'un 
magnétique, est dit ferroélectrique. L'analogie nest 
plement formelle. L'étude aux rayons X du sel de 
ite à 0°, met en évidence des domaines monocliniques 
ssedent vraisemblablement un moment électrique per- 
i (8). L’axe binaire de ces domaines est l’axe OX. Les 
utres axes cristallographiques font entre eux un angle 
4. 3’. L’abaissement de symétrie est trop faible pour 
suisse espérer le mettre en évidence par l’elfet Raman. 
premier essai dinterpretation moléculaire de ces ano- 
a été proposé par Fowler (9). Il suppose que ce sont 
lécules d'eau qui sont, en majeure partie, responsables 
ronstante diélectrique du cristal. A basse température, 
lécules seraient pratiquement immobiles. Entre — 17° et 
C, elles pourraient s'orienter mutuellement ; au-dessus 
(CG, l'agitation thermique détruirait toute influence mu- 
| Cette hypothèse a été abandonnée, car elle ne permet 
rendre compte des phénomènes piézoélectriques. 
acond essai a été tenté par Ubbelhode de Woodward (8), 
ite de l’étude du cristal aux rayons X par Beevers el 


Musa SE 


EPA 


toujours lieu dans la direction OX. Cette direction est dl 
de la courte liaison hydrogène (2,56 Au ) qui existe dan!) 
cristal; ce serait donc elle la cause des anomalies qui al 
raissent dans le sel de Seignette : Ubbelhode et Woods) 
qui attribuent à la liaison hydrogène un caractère homét| 


laire, supposent qu’au-dessous de — 17° C l’atome d’hy« 
gene se trouve au centre de la liaison, Au-dessus de — 17) 
l'atome d'hydrogène se trouverait plus pres d'un atil 
d'oxygène que de l’autre, de sorte que l’ensemble O-H...04) 
sede un moment permanent. À partir de 24° C, il y aul 
rupture de la liaison hydrogène. | 

L'hypothèse a été reprise récemment par Mason (10) ‘| 


i 
I! 


une forme plus souple, qui ne fait pas intervenir la rupli) 
de la liaison à 24°C. Il arrive ainsi, à oblenir très correi 


ment, la courbe donnant la constante diélectrique en foncll 
de la température. Malheureusement, pour obtenir les co 
tantes qui lui sont nécessaires, il suppose que les liaisı 
hydrogenes de la glace sont de nature covalente, Il ne sem) 
pas que cela soit exact. 


hs 
CHapirre IV 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX 
DE L'ÉTUDE DU SEL DE SEIGNETTE 


i) Spectre à température ordinaire (18° C). 


A. Spectre en lumière naturelle. 


Nous indiquons dans le tableau ci-dessous les fréque 
fournies par un monocristal de sel de Seignette. Nous joigni} 
à nos résultats ceux de Canals et Peyrot, obtenus-par la 
thode des poudres (11), ainsi que ceux obtenus par 1 Nedi! 
gadi (12) sur un monocristal, et dont nous avons eu connd 
sance lorsque ce travail était lermine. Nous indiquons ef 
les résultats obtenus par Peyches (13) sur des solutions 
tartrates. : 


IRKSULTATS OBTENUS RESULTAT GE SORA 
|" REQUENCES EN cm-! DE NEDUNGADI| PE CANAIS wees 
| ET PEYROT SOLUTION 
38 m 39 
98 + 28 m 88 
132 m 139 
193 m 178 A 
253 m 249 
380 | i 
| 485 £ 485 
Il 533 FF 532 512 
| 559 f | 
| 614m 611 600 
| 641 | 
699 740 
812 1° 811 805 
850 m 847 f 850 
894 F 891 890 
921 ff 915 
991 FF 990 
1072 F 1070 1067 
MOTT: ala 1120 
1209 F 124910 1213 1230 
1293 F 4292 4293 
1348 FF 1347 1348 
1387 FF 1379 1391 
4415 ¢f 
4434 m 1425 1435 1420 
1598 + 30 ff 1639 1615 
2940 FF 2935 2940 
2986 FF 2979 2987 
sand S25 6 3262 3244 
3407 + 18 F 3400 3417 
3478 f 3468 3472 
3537 ff 3534 
"Bande 3400-3540 m 
‘Bande 3200-3600 m 


lumière polarisée, on constate qu'une faible bande 
» à 3.300 cm-! se superpose à la bande 3.277 + 25 cm-t. 


B. — Spectre en lumière polarisée. 


| peut distinguer dans le spectre précédent 3 parties bien 
tes! 

Le spectre de basse frequence, dü aux pivotements des 
et des molécules de la maille, ou à leurs translations 
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2° Le spectre des moyennes fréquences du aux vibratic} 
internes de l'ion tartrate. | 
3° Le spectre des grandes fréquences. Dans ce spectre, }, 
fréquences 2.940 et 2.986 cm-! sont dues aux vibrations} 
valence C-H. Elles ne dépendent pas de la température |, 
nous les négligeront par la suite. if 
Tout le reste est dû aux vibrations des groupements (| 
de lion tartrate ou aux molécules d’eau. C’est la seule part 
du spectre que nous étudierons. | 
Il serait certainement intéressant de débrouiller le speël 
de basse fréquence du sel de Seignette. Nous n'y sommes J) 
parvenu par suite de la dispersion insuffisante du spectil 
graphe que nous avons utilisé. | 
Le tableau ci-dessous fournit les facteurs de dépolarisii 
que nous avons obtenus en lumière incidente naturelle. | 


5 > 6 2 FACTEURS DE DÉPOLARISATION | 
ee ae) en} | 
SO a So | — 
BoG|a 2 = 3.200 
Se a} ae 0132770 3.300 3.407 3.478 3.537 a 
2 5 ag ; 
VOY OX > GALERIE CU TEEN 
7 Dil 5 0 { 
à i 3 6 020 2060 0 
OV OL? eae SEs Ve ON oo ee 
el 1,5 D PAT en 
„Io 4,5 8 ff 0 0 
Ox [1 O 1, pe — — —= 29 — — = oa 
il Hi en, sen 0710 Ö 
a 2 2 2,5 0 0 
X HOME le Wan 0 0 
WON 0 3,5 Dr ns SN m 
A ; 0 0 0 Q 
OZ\//O ¥| ? ) eh ER o_o 
I / F PEN re 
ane 0,4 0 0 
4 — = = ) eee SS ? 
| 0 Z|i/ OX = 155-0 ) 5 


La large bande 3.200-3.600 cm-1 est toujours fortemen) 
polarisee. | 
Afin que les raies situées au voisinage de 1,400 cm 
excitées par la raie 4.358 A. du Hg ne se superposent pas ' 


| EN pee 


pre excité par 4.047 A, il est nécessaire d'isoler cette 
| nous avons utilisé une solution diode dans le tetra- 
ture de carbone à 5 gr./litre, placée dans une cuve de 
|. d'épaisseur. 

| détermination de ces facteurs de dépolarisalion présente 
cosses difficultés, comme le montre la figure 12. 


ae 


FALSCEAU INCID. 
—s 0 


PGA ee 


3537 3478 3407 %3377 


sc. 12. — Enregistrement d'un spectre des grandes fréquences 
du sel de seignette en lumière polarisée. 


s bandes observées se détachent sur des bandes larges, 
| l'intensité varie fortement avec la longueur d'onde. 
‘valuation du «fond continu» est d'autant plus délicate 
a bande est plus large. Les résultats fournis pour les 
es 3.277 et 3.300 em-1 sont donc très incertains (!). 

autre part, lorsque la bande 3.277 apparait, la bande de 
I cm-! se fond dans son extrémité et ne peut être repérée. 
est done pas extraordinaire que les résultats relatifs ä la 
2 3.000 cm-! manquent de cohérence. 


Les résultats que nous indiquons different légèrement de ceux que nous 
ipubliés antérieurement (14) ; cela provient de ce que le « fond continu » 


pas été évalué correctement. 
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Les intensités indiquées dans le tableau ci-dessus st 
mesurées, dans chaque ligne, avec une unité différente, |! 
sorte que, dans une même colonne, seuls les facteurs de dé} 
larisation sont comparables. 


a, EE, 


Bande 3.400-|F 0 0|M,Raie 3.537 cm-! 0,5 0 
3.540 cm-1}0 0 01M, Det 

0 0 0|M, 0 om 

Raie DO DO Re ee 0,4 0,6 

3.475 em-10 . 0 0 0,44, 

0 00 0 04 

Raie 0 0 0}  Bande3.400-3.600em-|F PM 

3.277 em-1|0 ian) f Ea 

0 0-0 ae 


L'unité d'intensité est la même pour tous les tensel 
indiqués. 


à — 70°C; malgré cette précaution, des ruptures se produis 
dans le cristal 2 fois sur 3 en moyenne. 

1° Spectre de basse fréquence. Le spectre subit des m 
fications lorsque la température du cristal est abaissee 
A — 40° C, la bande 98 + 20 cm-! est moins confuse 4 


(1) Les dispositions de E, E, E,, M; M, M, seront toujours, par la St 
celles qui sont indiquées sur le premicr tableau qui est écrit. 
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1x raies fines à 77 et 112 cm-'. Il apparait une raie nou- 
a 55 cm-1, 

pectre des moyennes fréquences. Aucun changement 
klecelable lorsque la température varie, 


| Spectre des grandes fréquences. Son étude est facilitee 

emploi de la méthode des écrans complémentaires. Nous 

| utilisé sur le faisceau incident un filtre à iode dans 

N» sur le faisceau diffuse un écran Wattren 2 A, qui 
| le spectre au-dessous de 4.200 AS environ. 

tableau et les courbes suivants gen les frequences 

he tion de la température ainsi que la largeur approxima- 


hes bandes observées. 


FREQUENCES EN Cm-1 


IERATURE 
| 


535 + 45 
3.534 + 10 
3.538 4 
3.534 4 

‚533 + 


Hebehaine 


ant 


oo 
1 


(BE! 

= Là 
(er 
ig 
| 


KG; 
C 
EC 
AE 
aC 
je C 
aC 
20 
AG 


Wwwwwwwww 


LO WO LO D UO ND DD WLW 
Or Ps ete PRIS ee MT ee 


{el ee hes ST (BEN 
Mi H H gm! H HH ry 


1 1 N D wd Ÿ 
CH Ct OF CT OC OF CH 


QV areas 


ani 


2] 


ınme on n’observe que des raies larges ou des bandes, 
bultats n'ont pas une grande précision. Il semble bien 
Idant que la variation de fréquence des raies 3.408 et 
(em-! soit liée aux deux points de transition du sel de 
Istle. 
sande 3.277 garde une intensité constante sur une grande 
| de sa largeur. Le centre ne peut être pointé avec pré- 
et il n'est pas du tout certain que sa fréquence ne 
je pas une légère variation en fonction de la température. 
lasse température, la bande 3.277 cm-1, les raies 3.408, 
3.538 em-1 sont intenses. La bande 3.400-3.540 cm-!, 
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la très large bande 3.200-3.600 em-1 sont très peu inten} 
Lorsqu'on réchauffe le cristal, la bande 3.277 cm-1¢€ 
raie 3.408 cm-! gardent une intensité à peu pres consta} 


Les raies 3.477 et 3.538 cm-! diminuent graduellement € 


een 1 


= -/6° +26" 1 
A T 
54/0 | |e 
| e 
| | 
| | 
3400 | 
e | 
5 : | 4 
| 7 °C 
29901 
070 250 =D) -/0 +10 +30 
3480, 3 I 3 426° © 
S A . |i = 
| e | 9) 
! | ‘à 
\ e | 4 
3470 ye | 4 
e | $ 
2 | : 
e e | | q 
3460 ' | | 
7 
70 -50 -30 -10 +/0 +301 4 
: a 
Fic. 13. — Fréquences des bandes B et Cen fonction de la températul) 


tensité ; les deux bandes 3.400-3.540 cm-!, 3.200-3.600 & 
augmentent progressivement d'intensité. 3 

Les enregistrements des spectres obtenus en utilisé 
comme raie excitatrice la raie 4.047 A (fig. 14) du Hg mont 
que la raie 3.478 cm-! subit une assez brusque diminul 
d'intensité vers — 10° C (entre les 2 points de Curie), 
garde une intensité à peu pres constante. | E: 

La raie 3.538 cm-! diminue d'intensité très régulière ne 


w 
w 
0 


298 
AR? 
412 
I 
er 
i 3408 3477 3535 
Fic. 14, — Enregistrement des grandes fréquences du spectre 


| de seignette en fonction de la température. Raie excitatrice 4047 A. 
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On ne l’observe pratiquement plus au-dessus du point + 
Curie supérieur. j 4 
Le spectre, excité par le}triplet 3.600 A. du mercure 


t:18° 


cliché C5 


+ va Ri t 
à N NS : 
s à RER NS 
SS CAD SS 
RES Sls 
sf < 
8 
Fic, 15. — Enregistrements du spectre du sel de seignette 


a — 70°C. et + 18°C. Raies excitatrices : triplet{3660 du Hg. 


combien ces variations sont considérables (fig. 15 et 15 
A — 70° C, les raies 3.477 et 3.538 em-! apparaissent 
tement. La bande 3-400-3.550 em-! n'existe pas. 
A température ordinaire, ces deux raies sont completen e 
masquées par les bandes larges qui apparaissent. 
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Li dessous de — 80° C, le cristal devient opalescent et dif- 
) tellement de lumière que son spectre Raman est inobser- 


; , . . c N 6 : 
»rsqu on réchauffe le cristal, il devient à nouveau limpide. 


a = 
3 Noe an 
i SS QUAD Ss m 
Qs aa 
QS N 
SAN os 
Ss S88 
s Ses 
F1G. 15 bis. — Même légende que figure 15. 


CHAPITRE V 


QUELQUES REMARQUES SUR LE SPECTRE 
DES MOLÉCULES D'EAU DE CRISTALLISATION 


1) Description des différents types de spectres 
fournis par l’eau. 


À l’état de vapeur, on observe deux raies fines dues aux 
tions de valence. 

vs = 3.650 em-! 

Va = 3.750 cm-!. 
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Lorsqu'on néglige l'énergie de déformation on a: 


2 
Was ss RE |: +- ar Cost | 


m M 

IR LEN | 
\ as — — os 
em Ase i Sin? « 


avec f = constante élastique de la liaison OH, m et 
TES 


masses de H et O, 2 = HOH. 


© 
Le} 
Ve Va 
Fic. 16. — Modes de vibration des molécules d'eau (vibrations de valent| 


à 1.570 em-1, Mais son intensité est tellement faible que 
n’etudierons pas par la suite les modifications qu'elle sul) 
suivant les différents états de leau.  .,. ai 

2° Dans l’eau liquide, les deux raies sont remplacées p) 
une large bande ayant des maxima vers 3.200 et 3.400 cm) 
Dans la glace, ces maxima sont plus étroits, et ont lem 
centres à 3.138 et 3.376 cm-1 (15). 

3° Dans les hydrates, l’eau fournit des spectres très diff) 


typiques : 
Dans le gypse (16) (SO,Ca, 2 H,0), on observe 2 
fines à 3.404 et 3.494 em-1. 


diffuses dont les centres sont à 3.457 et 3.580 cem-1. 
largeur est de 100 em-! environ. 

Dans le sulfate de cuivre (SO,Cu, 5 H,O), on observe 2 ral 
assez étroites vers 3.075 et 3.270 em-': une bande 


5 


à 3.500 cm-!, se superpose à l’ensemble. 


Be 


mn que plus de 50 cristaux aient été étudiés par la 
de des poudres, les renseignements expérimentaux uti- 
es sont encore extrêmement rares : le spectre fourni par 
plécules d'eau dépendant de leur entourage, il est néces- 
de connaître la structure des cristaux étudiés. Il n'existe 
lus de 15 corps qui aient été étudiés aux rayons X et 
effet Raman. D'autre part, la méthode des poudres ne 
et que de dégrossir la question. Les résultats ne pré- 


ee $04Ca,2H20 


A A 4 U M So4 Li Heo 
aN GLACE 


Sou Cu ,S H2 © 
Booo 3200 3400 3600 


Fic. 17. — Spectres de quelques cristaux hydratés. 


si de l'intérêt que lorsqu’on peut étudier un monocristal 
œière polarisée. A notre connaissance, deux cristaux 
ké étudiés de cette façon : le gypse par Cabannes et 
vnard (17), l'acide oxalique dihydraté par Marignan (18). 
e dernier cas, le tenseur complet d'intensité n’a d’ail- 
yas été obtenu. 

int d'indiquer les interprétations possibles du change- 
d'aspect du spectre de l’eau en fonction de son état, 
allons traiter quelques problèmes simples, relatifs aux 
les d’eau dans les cristaux, afin de montrer l'intérêt 
‘peut tirer de l’etude de leur spectre Raman. 

s tout ce qui suit, nous supposerons que les molécules 
»ossedent dans le cristal une orientation bien déterminée. 
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2) Cas dun cristal dont la maille élémentaire contiel 
une molécule d’eau possédant les mêmes éléments |) 
symétrie qu’à l’état de vapeur. j 


Lorsqu’on utilise comme axes de reference OU et OV by 
sectrices intérieures et extérieures de HOH, OW normal a 
2 axes précédents, les 2 tenseurs dérivés des réfractivités sc} 
‘aun facteur constant pres): . 


Pour la raie S = symétrique | as 0 0 
A0 

0 0 Aww 
Pour la raie A = antisymétrique |0 1 0 
a AN EE 
Ve ENT 


Lorsqu'on étudie un cristal biaxe, les seules directi 


w celles des axes OX, Y, Z de J ellipsony 
des indices. Il convient de rapporter el 
axes, les tenseurs précédents, afin d’o, 

tenır les tenseurs derives 

v réfractivilés à partir desquel 
par elevation de chaque ter) 
au carré, en obtient les tableaux des 


Fig. 18. Molécule  tensités quon peut expérimentale 
d’eau rapportée à observer. 

ses axes de symé- x 
‘ane ee A un facteur constant près, on 
tient, pour la raie anti-svmétrique, 


tenseur diintensite suivant 


4 Oy? Ge (au By ay Bu)? (Qu Yx + oy Yu)?! 
(on Év + ay Bu)? 4. Bae by? (Bu Yv + Yu Bea 
| (oe rare. (B uYvt Yu Br)? 4 Yon vy" 
Oe lh TE Seat 
U 


= 
W Ow Bw D 


Cos directeurs de OU, V, W par rapport aux axes prim 
paux de l’ellipsoide des indices. | 
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| tenseur d'intensité de la raie antisymelrique ne depend 
de l'orientation de la molécule d’eau dans le cristal. I] 


het, en principe, de determiner cetle orientation. L’incon- 


ent de la méthode est que les raies antisymétriques ont 
ralement une faible intensité ; il arrive même parfois 
ba ne les observe pas. 

tenseur de la vibration symétrique de l'eau fournit, sous 
ime générale, des expressions beaucoup plus complexes 
ésentant pas un grand intérêt. Cela provient de ce que 
| ignorons les valeurs relatives de ayy, ayy, aww. L'étude 
au de cristallisation du gypse conduit J. Cabannes et 


‘Aynard a poser : 
| 
duu Le ayy et | aww | = | duu + Avy i 

var lever lindetermination de signe qui existe dans cette 
ère relation, il serait nécessaire de connaître ayy + ayy 
Le facteur de depolarisalion de la raie totale symé- 
e de l’eau à l’état de vapeur est encore inconnu et le pro- 
= ne peut étre résolu. Pratiquement, il est nécessaire, 
chaque cas particulier, d'envisager les deux hypothèses : 


1 
duu = dyv JE 2 aww duu ae ayy +4 — ea 


d’un cristal dont la maille élémentaire contient 
: molécule d’eau ne possédant pas les mêmes élé- 
its de symétrie qu'à l’état de vapeur. 


peut imaginer que, dans un cristal, les deux atomes 
‘rogène d’une molécule d'eau ne sont pas soumis aux. 
s influences de la part de l’en- 
ze, de sorte que les deux liaisons 
‘Hae sont plus équivalentes. 

forme des tenseurs précédents 
odifiée ; ils ne constituent plus 
Me grossière approximation ; leurs 
is nuls doivent être remplacés 
*s termes faibles. Fic. 19. — Molécule d'eau 
| formules donnant les fréquences dissymétrique . 


— 542 — 


cas approché où l’energie de déformation est négligeabll} 
Soient d, et d, les lo des deux liaisons O-H ; ky, et 
les constantes correspondantes des forces de ne 


de valence sont également modifiées. Calculons-les dans 
| 

a 

L’énergie potentielle de la molécule déformée est : (| 


DU Seed ea nds 


Soient wy les élongations de O ; x, y1, et 72, y, celles 
H, et H,. On voit facilement que : | 


2U =k, (cos «(x,—a@) + sina(yi—y) |? + ‘4 
k,|cos a (#2—x)—sin a (ya —y | | 

L'énergie cinétique est : 
9 A Dr M (ce + y'?) ane m (ais + y+ y+ Ya?) 


où Met m sont les masses de l'oxygène et de l'hydrogène: 
On en déduit les équations du mouvement : 


ne m 
ne bide Bie 
= Dr (1 fe at) a 1705 2 0% 
( m ee 
re Maya Li + — CÔS 2 ax;. 


D'où l'équation séculaire ; 


„2 4 29, 
Bl Dee | eve = oa 
D. 2 M u m 
BI Ly? k, k, cos?) cl] 
ih ET Pr a Shes ae ie? 1 2 a 
et OR on ef an VA (Ay ka)? + SY ner j 


On peut deduire de ces formules les valeurs numerigie | 
suivantes : 


2 x =120°: 
k,=7,5.10° k,=7,5.10° y,=3.750 cm-t »,=3.650 em-2 vv 100 
kı=1,5.10 k:=7 105 »,=3.700 em-1 y, =3.525 em-1-v1-v, = 1 
k=1,5.10° k,=6,5.10° v,=3,700 em-1 »,=3.440 em-1 y,-y,=260 | 


| a) eae 
"2 «= 100°: 
155.105 %,=17,5.105 »,—3.735 om-? v,=3.680 cm-! y,-12=36 


18.10°%,=7. 105%,=3.700 om-! y,=3.360 em-1 v:-v,—130 
75.105 k,=6,5.105 vy, =3.690 em-! »,=3.450 em-! v,-v,=250. 


ı constate que l'écart entre les deux fréquences de va- 
» augmente à mesure que la dissymetrie s’accentue. 
nutre part, l’écart v;-v; dépend de l’angle que font entre 
les deux liaisons O-H. Une faible variation de 2 « produit 
variation importante de y»;-v2. 

ur ces deux raisons, l’&cart entre les deux vibrations de 
(ce d'une même molécule d'eau dans un cristal peut 
r entre des limites assez importantes, 


.s d’un cristal contenant plusieurs molécules d’eau 
ologues dans sa maille élémentaire. 


esque l'atome d'oxygène d’une molécule d’eau occupe 
wosition générale, il existe plusieurs molécules homo- 
ss dans la maille élémentaire ; pour un cristal orthorhom- 
tel que le sel de Seignette, il en existe 4. Comme ces 
rules exercent les unes sur les autres des forces de Van 
Lxals, il apparaît un couplage qui, théoriquement, pro- 
ene séparation des fréquences. 
tiquement, les forces de couplage sont tellement faibles 
ı n'a jamais encore observé avec certitude une séparation 
équences. Dans ce cas, tout se passe comme si les mou- 
its des différentes molécules homologues étaient inco- 
ts. Le tableau des intensités s'obtient en faisant la 
be des tableaux d'intensité de chaque molécule d’eau. 
fun cristal orthorhombique, ces tableaux, rapportés aux 
rincipaux de l'ellipsoïde des indices, sont identiques. Il 
‘envisager le tableau d'intensité d'une des 4 molécules 


ide la famille. 


Be eh 


5) Origine des variations de fréquence observees dans} 


spectre de l’eau à l’état de vapeur, et celui de l'eau}, 


l’état liquide ou solide. Généralités sur la liais) 
hydrogene. 


Ces variations sont attribuées au fait qu'à l’état condetif 
l’atome d’hydrogene d’un groupement O-H peut s’associel 
l'atome d’oxygéne d’un autre groupement oxhydrile, 
façon a constituer une « liaison hydrogène » représentée syi| 
boliquement par O-H...0. 

Initialement, on a supposé que l'atome d'hydrogène ei 
au centre de la liaison 0-0 ; l’energie de la liaison hydrogl K 
provient alors de la ne entre les deux structut} 
oh H::0 et 2: moe 0. Les objections qu’on peut faire a cell 


9 
fypbthese ot ken par Sutherland (19). | 
Plus tard, Bauer et Magat (20) ont supposé que l’Energ) 
de la liaison ker drogene est d’origine électrostatique. Il se nb 
qu à l'heure actuelle cette hypothèse ne soit plus contest} 
du moins pour les liaisons hydrogenes que l’on rencont) 
habituellement, qui ont une longueur (distance O-H..OW) 
l'ordre de 2,60 À. au minimum. Nous donnerons un B 
résumé de leur théorie. 
L'atome d'hydrogène est attiré par les atomes d’oxyge | 
des molécules d'eau qui l'entourent. Cet effet, dit du prem | 
ordre, produit un allongement de la liaison O-H ; il en résul} 
un abaissement de fréquence pour les vibrations de vale 
Le nuage électronique qui entoure le noyau de l'atoi] 
d'oxygène se polarise. Le moment induit qui apparaît repous) 
le proton de l'hydrogène, d'où un allongement supplément 
de la liaison O-H. Cet effet de dispersion, dit du secol 
ordre, a une importance aussi grande que le précédent. © 
A ces deux effets se superpose un troisième, dit d induet 0 


et dont l'influence est moins importante : il faut tenir com 
du fait que les molécules qui exercent entre elles une act 


Il existe cependant quelques corps qui possèdent une liaist 
hydrogène très courte, comprise entre 2,5 et 2,6 A. Om 
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oit de se demander si la theorie électrostatique reste 
lle dans ce cas. 


seul travail qui, a notre connaissance, ait été fait dans ce 
ine est celui de Ketelaar (21). Il a étudié les spectres 
rouges de PO, H, K et de HF, KF ainsi que ceux des 
bsés deutérés correspondants. 

spectre de PO, H, K ne lui permet aucune conclusion 
he. Celui de HF, KF met en évidence un dédoublement 
quences attribuable à un phénomène de résonance pro- 
te: la liaison F-H...F auraitune structure dissymetrique, 
‘atome d'hydrogène pourrait traverser, par ellet Tunnel, 
rière de potentiel centrale, de sorte qu'il se produirait 
Inance F-H...F=F...H-F. L'énergie de résonance n est 
tant que le 1/1.000° de l'énergie de liaison qui est 
sen très grande partie, de nature électrostatique. 
‘études de la chaleur spécifique de HF, KF par Pitzer, 
(constante diélectrique par Polder sont en désaccord 
es résultats de Ketelaar; une autre classification du 
> a été proposée. La question ne pourra être tranchée 
jiour où le spectre Raman d'un monocristal de ce corps 
etre obtenu. 


», Conséquences pour les fréquences Raman 
de l’eau de cristallisation. 


;sulte de ce qui précède que dans la plupart des cas, 
une action électrostatique qu'est du l’abaissement des 
aces de valence de l’eau de cristallisation, Comme les 
les d'eau sont au voisinage d'ions métalliques, il ne 
ss négliger la polarisation électronique due à ces ions ; 
vons vu son importance plus haut ; cela explique que 
»lecules d'eau possédant des liaisons hydrogènes de 
longueur (par exemple dans SO, Cu, 5 H,0) fournissent 
‘quences très différentes (comprises entre 3.075 et 
»m-1). On constate que ce sont toujours les cristaux 
aés par des ions métalliques fortement chargés qui 
sent, pour l’eau de cristallisation, les fréquences les 
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| 
| 
plus perturbées ; ainsi, la fréquence la plus basse que |! 
connaisse (2.900 em-!) est fournie par Al Cl; ‚6 H,0. 
{| 
7) Origine des larges bandes de l’eau à l'état conden | 
| 
D'après ce qui précède, une famille de molécules de 
devrait donner naissance, dans un cristal, & deux raies al) 
buables aux vibrations de valence. A température ordinal 
la largeur de ces raies est rarement inférieure a 10 cm-}, 
peut invoquer, si lon admet l'hypothèse electrostatiq 
l'agitation thermique, qui a pour effet de produire des fl} 
tuations de distance entre l’eau et son entourage. 


Nous avons vu que dans de nombreux cas, on observe | 
bandes très larges. Dans un liquide on peut invoquer if 
fluctuations de densité ; dans un cristal, cette interprétat 
n'est plus admissible. Une hypothèse a été émise par Bi 
au sujet dela glace (22). Dans un tel cristal, on peut imag 
plusieurs orientations pour une même molécule d'eau. By 


suggere que les atomes d'hydrogène échangent leur posit) 


d'un atome d'oxygène à un autre, par transitions finies,) 
sorte qu'il y ait toujours 2 atomes d'hydrogène au voisimn 
d'un atome d'oxygène. Cela ne signifie d’ailleurs pas qu | 
théorie électrostatique soit inexacte : il revient, en effe N 
même, de dire que les molécules d'eau passent d'une orieh 
tion à une autre parmi les 6 orientations possibles que) 
possèdent dans la maille. Une transformation finie de & 
nature produit aux rayons X un spectre continu, qui dep 
de la température. Des difficultés de caleul ont malhem 
sement empêché de Born de traiter le probleme du spet 
Raman de la glace. 


SS gen ee 


Si l'interprétation de Born est exacte, il faut atta | 
ce que les cristaux, où l’eau de ersehen peut prem 
plusieurs orientations, fournissent des bandes larges. B | 
que les résultats expérimentaux soient encore trop inco | 
pour que la question puisse être tranchée, on peut cepend di) 
constater que ce sont les cristaux qui possèdent de nombret | 
molécules d'eau de cristallisation qui fournissent les Ph 

| 
| 
| 
| 
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ss bandes. Dans de tels cristaux, les orientations possibles 
holécules d’eau sont pencrilemiont fort nombreuses. 

| peut espérer que l'hypothèse de Born pourra être pré- 
Île jour où la glace et des cristaux peu complexes conte- 


de l’eau de cristallisation seront étudiés en lumière 
lisée. 


Cuapitre VI 


APPLICATION DE LETUDE PRÉCÉDENTE 
AU CAS DU SEL DE SEIGNETTE 


premier problème qui se pose, lorsqu'on cherche à inter- 
" le spectre des grandes fréquences du sel de Seignette, 
: détermination de ce qui est attribuable aux groupe- 
s O-H de lion tartrate et de ce qui correspond aux molé- 
(d’eau. 

seule méthode consisterait à chercher le spectre de 
U; Nak, 4 D,0. On ne connait actuellement que C4 D, 
eX, 4 D,0. Son spectre a été obtenu par Westerdijk (23) ; 
sureusement avec un spectrographe très peu dispersif. 
‘sultats qu'il obtient pour le sel de Seignette ordinaire 
rrdent à + 25 cm-! avec les nôtres. Il est impossible, 
ses conditions, de faire une attribution des fréquences 
mées. 

ae nous reste que la possibilité de comparer le spectre 
Il de Seignette à celui de l'acide tartrique et d'autres 
tes. Les résultats suivants ont été obtenus par Mari- 
(18)a l'aide de la méthode des poudres : 


{ tartrique (C,H; 0.) : 3.321 em-1 3.422 cm-' raies d'inten- 
sité moyenne. 


MOL KH: 3.322 cm-! 3.467 cm-! raies larges 
et diffuses. 


Oe Ky, 4 He 04 3.290 em-! 3.340 cm-! raies faibles 


et diffuses. 
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Les fréquences observées varient, bien entendu, assez ft 
tement d'un composé à un autre. Il semble que, dans tous | 
cas, les fréquences OH donnent naissance à une raie Pp} 
intense et diffuse au voisinage de 3.300 cm-? 

Nous supposerons qu'il en est de même dans le sel ad 
gnette, et que l’ensemble du spectre, exception faite de} 
bande 3.300 cm-! (de faible intensité), est attribuable & | 
molécules d’eau. Un cas reste douteux : celui de la Jam} 
bande 3.277 + 25 cm-!. F 


1) Calcul des tenseurs d'intensité theoriques; _ ! 
comparaison avec les résultats expérimentaux. | 


Nous avons vu précédemment que sion néglige le coupk | 
entre les différentes molécules d'eau d’une même famille, 
suffit de calculer le tableau d’intensité de l’une d’elles. 

Lorsqu'on admet la structure indiquée par Beevers jj 
Hughes, et lorsqu'on suppose que les molécules d’eau garde; 
les mêmes éléments de symétrie qu'à l’état de vapeur 
tableaux d'intensité qu'on obtient par rapport aux axes OM! 
OY, OZ du cristal sont les suivants : | 


Oscillation symétrique ” 
a A FR antisymetrig 
EAN TERN TE Ta, Ca MAN QE were = 
2198:0.11.0. 231.0 10:.25.0412.038 Re 0,03 OM 
7 AOE 250 0,12 0,85 0,12} |0,03 0,44 OM 
0,230 2,46] |0 0,12 2,46] . [0,12 0,190 
3,460 006] -/3,460 0,58) 10 0,071 
ee) OF seis 0 0,07 0 Off 
006.052 0,63 |e, 0 55002021 0 0,93 6 
Pee iia) 1 0. DT 40,26 0; 79mm 
N eae 0 D 60 520 0,79 0,23 
DE 0210782285 DE, 
1,08 0,35 0,12) 10,7 0,03 0,04) |0,7 0 
10. .10,85.2,9 15431 210099122 0 10 Da 
0,12 1,44 1,36| 10,04 0,16 1,44} [0,23 0,2 


| St ee 


| comparaison avec les tenseurs expérimentaux ne permet 
e conclusion certaine. La raie 3.407 cm-! ou la bande 


| em-! pourraient représenter la fréquence symétrique de 
plécule d’eau (10). Les raies 3.475 em-1, 3.537 cm-!, la 
2 3.400-3.540 pourraient représenter sa fréquence antisy- 
(que. Par suite de la courte liaison hydrogène possédée 
»tte molécule, ilest d’ailleurs probable que la molécule (10) 
+ structure dissymetrique et que la distinction entre fré- 


ces antisy métrique et symétrique n'est qu'approximative. 


\tenseur d'intensité de la raie 3.407 cm-!, égal à : 
| Ou RO CD 
| 0,4 1,24 0 
| 0 0 1 


kiui qui se rapproche le plus des tenseurs théoriques 
fs à la vibration symétrique de la molécule d’eau (10). 
ie des deux radicaux OH de cette molécule est, d'après 
ers et Hughes, égal à 97°. Les considérations précédentes 
wes à une molécule d'eau dissymétrique montre qu'il est 
le que, dans ces conditions, l'écart entre les deux fré- 
es de valence soit inférieur à 100 em-!, 

en est ainsi, il est vraisemblable que la raie 3.475 cm-! 
raie antisymétrique relative à la molécule d’eau (10). 
& 3.537 cm-! disparaît, en effet, presque complètement 
ssus de + 25° C., alors que la raie 3.407 cm-! reste 
‚©. D'autre part, sa fréquence ne varie pratiquement pas 
Auction de la température, alors que celle des raies 3.407 
75 em-! varie suivant la même loi. 

st vraisemblable que la large bande 3.200-3.600 em-1 
‘ative aux molécules d’eau (7) et (8) qui ont un entou- 
eur permettant plusieurs orientations, 

st étonnant de ne pas trouver un tenseur correspon- 
M] la raie symétrique correspondant à la molécule d'eau (9). 
molécule est, en cffet, la plus «libre» du cristal et on 
Mattendre à observer 2 raies fines pour ses vibrations de 
Me. Peut-être, peut-on lui attribuer la raie 3.537 cmt. 
ntation indiquée par Beevers et Hughes serait alors 
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incorrecte ; il serait nécessaire, pour rendre compte (I 
premiére approximation) du tenseur expérimentalement ¢ 
serve, que la normale au plan de la molécule d’eau (9) sf 
sensiblement parallelea OX. Aucun empéchement sterique, 
s'oppose à cette orientation. | 

Finalement, on constate que la structure du sel de Seignel 
est trop complexe pour qu’une attribution certaine des | 
quences expérimentales puisse être faite. Il faut espérer @ 
la diffraction des neutrons permettra l'orientation certa 
des molécules d’eau ; on pourra alors essayer d'interpréter]| 
variations remarquables du spectre en fonction de la temp! 
rature. 


Cpapitre VII 


DONNÉES SUR LES PHOSPHATES MONOPOTASSIQUE À 
ET MONOAMMONIQUE 


1) Structure de PO,H;K. 


L'étude aux rayons X de ce cristal a été elfectuée par Nel 
(24). Les résultats de son travail sont les suivants : 
Le groupe infini auquel le phosphate monopotassique appt) 
tient est Vd; il estisomorphe du groupe fini Vd = S,u. Rapp. 
lons que les éléments de la symétrie de ce groupe fini son 
Un axe quaternaire de seconde espèce. . 
Deux axes binaires perpendiculaires situés dans le plan ni | 
pendiculaire a l’axe quaternaire. Il en résulte l'existence} 
deux plans de symétrie passant par l'axe quaternaire et] 
bissectrices des deux axes précédents. : 
Les axes cristallographiques sont OZ (axe quaternaire), 0) 
et OY (paralléles aux axes binaires). | 
Si on appelle a, b, c, les paramètres de la maille élém 
taire telle que West la décrit, les translations primitives $0) 
a+b+e 

BD ae 


= 


maille de volume deux fois plus faible. 


‚Il est done possible de choisir une plus pet 
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; paramètres de la maille ont les valeurs a = b = 7,43 À, 
‚97 A. Il en résulte qu'il existe 4 molécules PO, H, K 
naille ; la plus petite maille possible contient donc 2 


tules de phosphate de potassium. 


n'existe que deux ensembles de coordonnées fournissant 
mes par mailles. Ce sont : 
1512 
N 
(000) (5 i) 


(; AR ‘0 13 
50) ou 
42 ER dre 14 
(005) (50%) (359) (055) 
pst attribue l’ensemble (1) à P, l’ensemble (2) a K; cette 
vution revient simplement à fixer le choix de l’origine 


maille élémentaire. 
: différents atomes d'oxygène (au nombre de 16) occupent 


be 193A 
CRUE) 


Fic. 20. — Structure de PO:H2K (extrait de Slater (25)). 


vosition générale. Les coordonnées des différents atomes 
lonnees par : 


\ 


) et 8 autres groupes de 


bol = 
© | 
I 
a 
Me 
Ser 
SI 
— 
Ne | — 
S 
a 
En 
=) — 
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coordonnées obtenues en faisant subir aux précédents | 


on A D À | 
translations a 5) : 18 


He f I 1 
West indique que = = 0,0806 © = 0,144 


O 
O 
@ 10NS POaHz 


A O 10NS K ov NHæ 


Fic. 21. — Maille de PO,H2K ou PO«H2 (NH,). 


x“ 


Fic. 22. — Projection sur le plan (010) 
de quelques éléments de symétrie. 


Le motif cristallin est done constitué par N, P, A, I. La fig. 
montre qu'ils sont deux à deux symétriques par rappoñ 
l’axe binaire (0 1 0) passant par le point : 


Etude du groupement PO,. 


\visageons, par exemple, le groupement PO, ayant son 
en A, origine des axes de coordonnees. Les 4 atomes 
gene 0,0, 0, O, qui entourent l’atome de phosphate 
‘en A se projettent sur le plan x, y, en a,b,c,d; ces 4 
ss constituent un carré ; le côté ab fait avec l’axe Ay un 


| de 18°. 


c 


Fic. 23. — Projection du groupement PO, sur le plan xoy. 


s dimensions du systeme sont : 


O, 0, = 2,46 À. 
O, O, = 2,60 A 


sroupement PO, envisagé isolément possède la symétrie 


axe quaternaire + axes binaires perpendiculaires). Lors- 
tient compte de sa position dans le cristal, le seul élé- 
‘de symétrie qui subsiste est l'axe quaternaire de seconde 
e. La symétrie du groupement PO, est abaissée et repré- 
> par le symbole Sy. 
:onvient de signaler que West indique qu’une très légère 
ication de coordonnées des atomes d'oxygène suffit à 
e le groupement PO, tétraédrique ; la précision de ses 
res est insuflisante pour lui permettre d'affirmer avec 
ude que le groupement PO, est déformé. 


Position des atomes d'hydrogène. 


Si on admet, comme le fait West, que le cristal possede 
symétrie Su, il est nécessaire que les 8 atomes d'hydrogil 
qui se trouvent dans la maille élémentaire soient places #]' 
des axes binaires. On a à choisir entre les deux ensemble 


ah (ob 


dans chaque cas, il faut ajouter les 4 groupes obtenus 
ajoutant 5 à toutes les-coordonnées des groupes, precedem) 

West choisit l'hypothèse (1) comme étant la plus logiqu) 
et fait u = 0,145. Cela revient à placer les atomes d’hydroge, 
au milieu d'une droite joignant 2 atomes d'oxygène de da 
groupements PO, voisins. Ilapparait ainsi des liaisons hydi 
gènes ; la distance O-H-O est de 2,54 À a 20°C; c'est il 
des plus faibles que l’on connaisse. 3 

Pour interpréter les propriétés diélectriques de ce cor 
Slater (25) a supposé que la symétrie du cristal est abaiss 
Les atomes d'hydrogène resteraient bien sur les droites 
précédentes, mais ils se trouveraient plus près d'un ato 
d'oxygène que de l’autre, de telle sorte que la maille ser: 
constituée par des ions PO,H.. A température ordinaire, | 
ions PO, H, possédent 6 orientations possibles. Certains 
possèdent, lorsqu'on les envisage isolément, un axe biné 
vertical, d'autres un axe binaire horizontal. Lorsqu'on 
place dans la maille élémentaire, on constate que l'axe binai 
vertical subsiste, donnant à l'ion la symétrie C, ; les x 
binaires horizontaux disparaissent ; l'ion ne possède plus al 
aucun élément de symétrie. | 

D'autre part, Slater suppose que, en raison de llagıtalt 
thermique, les ions peuvent passer d'une configuration all 


— 555 — 


; les atomes d’hydrogene se déplaçant sur la droite 
(O. 

halement, oneas peuvent se présenter : 

Il existe des groupements PO, possédant la symétrie S, 
intre eux par des atomes d'hydrogène situés sur des axes 
res. 


\ 


i. — Projection sur le plan (001) des liaisons hydrogenes situées dans le 
(00 c/8) — traits pleins — et le plan (00 c/8) — pointillés — O, X 
acs d'oxygène. 


Il existe des ions PO,H,. Les 4 liaisons aboutissant 
1e de phosphore sont équivalentes; l’abaissement de 
trie provient uniquement des masses en présence. On a 
fet analogue à un effet d'isotopie. Les ions ont une symé- 
rès voisine de Sa. 

Les 4 liaisons aboutissant à l'atome de phosphore ne 
pas équivalentes. Les ions PO,H, possèdent au maximum 
metrie C,. 


2) Structure de PO, H, NH,. 


» Ce cristal est isomorphe du precedent; les dimensions | 
sa maille élémentaire sont a =) = 7,51 A fae 1,98 Aw | 
L'étude détaillée de la structure du cristal n’a pas été fai | 
Nous admettrons que les groupements PO, ont les mén 
dimensions que dans PO,H, K, ce qui conduit à des lıaisı 


hydrogenes de 2.56 A à 20° C. 


3) Points de transition de ces cristaux. 


a) PO,H, Ka — 150° C devient ferroélectrique. L’hypotl 
de Slater permet d'interpréter les faits : les dipoles portés p} 
les ions PO, H, s’orientent de préférence dans la direction |) 
l'axe quaternaire aux très basses températures ; l’agıtatt 
thermique fait passer le cristal de l’ordre au désordre 
DOC Al 

Ubbelhode (36) a montré qu'au-dessous de — 150° C, il ap} 
rait dans le cristal des domaines monocliniques, dont les a 
binaires sont dirigés suivant OZ. C'est vraisemblablement} 
raison pour laquelle le cristal devient opalescent, ce qui ri 
très difficile l’obtention de son spectre Raman. 

b) Le dérivé deutéré correspondant, PO, D, K, possede 
point de transition analogue à — 60° C, 

c) À —120° C, PO, H, (NH,) subit une transformation) 
I ordre : un monocristal se transforme, irréversiblements 
une poudre cristalline. Pour interpréter cette transformall 
Merz (26) a supposé qu'à température ordinaire NH, & 
animé d'un mouvement de rotation. Cette rotation cesserat 


— 120° C. 


+) Constantes élastiques de PO,H, K et PO,H, (NH). 


Le groupe fini de symétrie possédé par ces cristaux cond 
a écrire les relations entre elforts’ et déformation sous 
forme /') : 


(1) Les notations utilisées sont celles employées par Cady-Piezoelectrid 


| 

[Sr 
(re 
=I 


i Cry Ly + Cia Yy + Crs 2 
= C12%x + Cri Yy + Cis 2, 
| Cig Ly + C13 Yy + C33 3, 
+ Caa Yi 
+ C44 2x 


+ Cog Ly 
Fou Xx + Sie Xy + Sig Z, e 
F Sis a6 ote Su ae Ar Sis Z, 
E Sas Xx + Sis Y,+S3Z, 
- + Sa Y 
Poe +S 2x 
+ See Xy- 


st bien entendu que ces cristaux étant piézoélectriques, 
nécessaire de préciser l’état électrique dans lequel ils 
vent (27). Les conditions qui nous intéressent sont celles 
cecteur induction est nul. 

-onstantes et compliances élastiques ont été déterminées 
ricker (28) par diffraction de la lumière par les ultra- 
es résultats qu'il obtient sont les suivants : 


oO, H, NH, 


= (61,7 Ss 0 10-10 SH = 2 ‚004 == LO, > 10- we 
=(72 £14) 10° S,.=( 0,174 0,08) 10 
71.0.) 410- S,,=( 1,28 +0,16) 10-2 


= (19 ) 

=(92,3 +0,92 ) 40% S;;=( 4,51 40,5 ) 10-22 
) 1 
05) 1 


I 
I 
| 


8: 025, 10-0 S on 107 +0, D 0) 0 
= (5 5.92 + 0,06 SS 3) 

ficient de compressibilite y =( 3,79 + 
(y =2S, +252 +453. + ee 


| 

— 
x 
Ot 
H 

er 
us 


I 
> 
I 
x 
He 
Ss 
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Cuapitrre VIII 


RESULTATS EXPERIMENTAUX 
DE L'ÉTUDE DU PHOSPHATE DE POTASSIUM 


à 


Nous avons examiné, en lumière polarisée, un monocrik | 
parallélipipédique dont les arêtes étaient parallèles aux 3a 
cristallographiques ox, oy, oz. Dans le tableau-ci-desst 
nous avons indiqué les fréquences observées, les facteurs 
dépolarisation obtenus en lumiére naturelle incidente ; 
avons également ajouté, pour chaque ty pe de vibration possil 
les facteurs de dépolarisation qu’on doit théoriquement 
server. Nous établirons plus loin ces résultats théoriques 


FACTEURS DE DÉPOLARISATION 
FRÉQUENCE SEN ONE ENT as A OR i 
| Sa | GEO AOA GIL te RE ieee UE x TYE 
En cm-! AISTOUEST Cw ENTE LL OZ\) {OZ // OZ 3 
LUMIERE 
DIFFUSÉE // OZ| | OZ [| OZ 
0 0 0 
0 0/0 0 
ora) Ce) 0 
1 valeur finie Ce) 0 
4 Anes oro) 
95 F étroite ol sal co 
118 f étroite 2 LA oO 
360+10 m diffus 0,2 0 0 
393 F étroite 1,6 © 0 
459 +15 ff diffus 0 co 0 
531 f étroite 4 gi co 
550+ 20 ff diffus 0 invisible | invisible 
569 ff large invisible ed invisible 
911 FF large 0,44 0,4 Be 


Les cristaux de phosphate de potassium fournissent d’asstı 
mauvais clichés, par suite du fond continu, dû vraise bl | 
blement a la fluorescence, qui accompagne le spectre Rama 

Nous avons fait de longues poses, de l’ordre de’8 jours, 
d'essayer de mettre en évidence la fréquence due à O-H. 4 


liner au maximum la lumière parasite, nous avons utilisé 
l 
javons placé une cuve de 2 cm. d'épaisseur contenant 
tion d'iode dans le tétrachlorure de carbone à 5 gr./litre 
lques gouttes de nitrobenzène pour absorber le triplet 
“A du mercure ; sur le faisceau diffusé, un écran Wratten 
pant toutes les longueurs d’onde inférieures à 4.200 A. 
Les conditions, la seule raie excitatrice est la raie 4.047 A. 
Lavons observé une très faible bande 2.425 + 100 em-1. 

Fraie 911 cm-! présentant des anomalies de polarisation, 

ivons modifié la longueur d’éclairement du cristal ; nous 
ons donné les valeurs suivantes : 1 mm.,5 mm., 20 mm. 


ode des écrans complémentaires : sur le faisceau incident 


avons retrouvé, aux erreurs de mesures pres, les mêmes 
+5 anorınales. 


CuHapitre IX 


RÉSULTATS EXPERIMENTAUX DE L'ÉTUDE 
| DU PHOSPHATE LOURD DE POTASSIUM (PO,D,K) 


wristal (!) n'a été étudié qu’en lumière naturelle. L'expé- 
montre, en effet, que la plupart des fréquences observées 
böisines de celles de PO,H2K et que, pour des orientations 
jues des deux cristaux, elles possèdent, dans les deux 
Las intensités analogues. On peut établir le tableau de 
sn suivantentre les fréquences de PO,D;K et PO,H.K : 


393| 459 | 531 


+10! [+35 = 
yuences 
4 D, K ame). fé 
m-1...192| 2 | 355 |380| 455 |f508 | 538 | 885 | 967 | 1.760 | 1.960 


+30 | 20 


21,9 


: cristal m'a été prêté par les chercheurs du laboratoire du professeur 
‘», à Zurich. Je leur exprime tous mes remerciements. 
36 
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Les raies de grande fréquence (1.760 et 1.950 em-!) sont ii 
faibles. Nous avons réussi à obtenir la raie 1.950 em-! +4 | 
la fois par les raies du mercure 4.047 et 4. 358 A, ce qui etal 
son existence de facon indubitable. Il ne peut en être de mé 
vay la raie 1.760 cm-!, puisque cette fréquence, excitée pr 

4.047 An tombe au voisinage de la raie 4. 358 A. Signal 
egalement que ces deux fréquences sont inobservables lo s 
l'axe quaternaire du cristal est perpendiculaire aux faiscédl: 
incidents et diffusés. 

La raie 967 cm-! relative à PO, D, K semble correspond, 
à la raie totale symétrique de l'ion PO,H, qui se trouve 


faibles proportions dans le composé deutéré. Il est extrémemt 
curieux de ne pas retrouver une fréquence voisine de 911 cm) 
Pour élucider ce point, il serait nécessaire de posséder to | 
une gamme de cristaux contenant les ions PO, H, et POS 
en proportions déterminées. 


CHAPITRE X 


RÉSULTATS EXPERIMENTAUX “DE L'ÉTUDE 
DU PHOSPHATE D’AMMONIUM 


Le phosphate d’ammonium, par opposition avec PO, HAN 
donne très peu de fond continu ; c'est la raison qui nous} 
conduit à multiplier les observations sur ce cristal, pli 


que sur PO,H, K. 


1) Étude, à température ordinaire, d'un monocristal, 
PO: He (NH.) taillé suivant les axes cristallographiqt 
OX, OY, OZ. À 


Nous avons consigné, dans un tableau semblable au préc 
dent, les résultats de l’étude du cristal en lumière polaris 
la lumiere incidente étant naturelle. à 

Sur les clichés très posés, on constate en outre, que la ra 
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pm est reliéea la bande 1.140 + 40 cm-! par une 
| faible, dont le facteur de dépolarisation est constam- 


FACTEURS DE DEPOLARISATION 
h UENCE N LUMIERE = 
iem-! ee INCIDENTE| | OZ| | OZ // OZ N 
LUMIERE 
DIFFUSÉE | // OZ} | OZ 1207 
0 0 0 Ay 
0 0/0 0 By 
TD GO 0 B, 
Valeur finie Ca 0 B 
1 1 co E 
F etroile 1 4 co E 
f étroile { 1 co E 
{ étroite Î 4 co E 
m étroite 7 % valeur 
| finie ou O| E 
F large 1 | 0,98 D E 
tres diffuse environ 4 environ 14 20 E 
m large 0,2 | 0 0 A 
F étroite D | Ce 0 B 
m nettement 0,3 | Ce 0 B 
limilée du | 
côté des | 
erandes lon- 
gueurs 
d'onde, de- 
grade du côté 
des courtes 
longueurs 
d'onde ; lar- | 
geur 20 cm-! | 
m étroite 1 HR (RO co E 
ff très diffuse 0 invisible lenviron A| ? 
f large invisible 0,95 invisible | ? 
FF large 0,43 0,24 0 Ay 
ff trés diffuse ? 41,1 2 E 
f 0 2 invisible | B? 
F 0 0 0 Ay 
{ft (we) oo 0 B, 
jt 0 invisible 0 % 
ff 0 invisible 0 vy 
f coo ? ao? O52 B 
F 0 0 0,27 A 
F 1? 1? oO E 


FACTEURS DE DEPOLARISATION EN LUMIÈRE 


INCIDENTS POLARISES 


i} 
5 U 
z 11 02.107021 0261207, 107,002 
= CHAMP 
= ELEC- 
as 2 2 A Aa tia 
I INCIDENT 
sa Re ae ET à. 
a À = FAIs- 
ceau vir-| /{ OZ |//OZ | 1 OZ | 1 OZ| L OZ | | OZ 
FUSÉ 
0 inv. 0 inv. 0 inv. 
co inv. | inv. oo inv. 0 
0 inv. | inv. inv. 0 inv. 
b? ; ; b? 0 0 
inv. inv. Co tee 
inv. 4 a) 0 Ce a 
68 inv red oa) 0 ora) co 
97 mv sah) | re) 0 Co co 
126 inv. sr L 0 co Ze 
ATH + 13 inv. HA A 0 Ce co 
476 0 2 inv. inv. | 0 ou | O ou 
ou æ | ou 0 |valeur|valeur 
| finie | finie 
280 + 50 inv Era | @ co 
342 + 10 0,2 inv 0 inv 0 0 
| 398 2 inv inv ve 0 0 
[7277 0,3 inv inv inv. + 0 0 
537 Inv. 172 ro) 0 œ co 
| 550 + 20 0 0 iny inv a? 4? 
569 inv. inv eo) 0 inv. inv 
927 0,38 | $14 0 tt 0 0 
1.140040 inv. 1 % “0 2 x 
4.400 0 inv inv oa » 0 
1.661 0 inv 0 ? ? Li 
11.696 ) iny iny eo) 0 0 
| 


Moe. 


Nous avons verilie que les axes ox et oy jouent exactem 
le méme röle. Les mesures indiquées plus haut sont 


moyenne de 3 series de clichés : une où les axes ox eb! 
n'avaient pas été différenciés, deux où les axes ow et oy & 


été repérés. 


On constate que le type de certaines fréquences, telles 


| 


| 
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| ; . , oy 
tm-?, est assez mal determine. D'autre part, des ano- 


ks de polarisation apparaissent. Il nous a done semblé 
aire de préciser les résultats obtenus en utilisant, 
xe lumière excitatrice, de la lumière polarisée. 

leet effet, nous avons interposé sur le trajet de la lumière 
lente un polaroid (Polaroid n° 310 des Laboratory J. Fil- 
| Très transparent pour la raie 4.358 À. du mercure, ce 
id possède malheureusement une absorption notable 
la raie 4.047 A. Nous n’avons done pu étudier les raies 


1562. 
|; résultats obtenus permettent d'attribuer à la raie totale 
trique le tenseur d'intensité suivant : 


rast 
BE esa ge 
an bit og LA 


=I 


mde, a température ordinaire, d’un monocristal de 
fP0. He NH. taillé suivant les axes 
»,OYı, OZ, OX: et OY: étant les bis- 
trices de XOY. 


5 résultats expérimentaux obtenus, 
! que la valeur théorique des facteurs 
polarisation que nous obtiendrons plus 
‘sont indiqués dans le tableau de la 


Ins ax, 
564. = Fic. 25. — Position 
mpte tenu des erreurs de taille pos- des axes, OX1, 


: OYı, OZ par rap- 
, qui sont pour les axes OX, et OY, en Oe 


urdre de 5°, on peut considérer que lana OX vet ON 

ern Der! % sont les bissec- 
rdance entre les résultats expérimen ar 
dt les valeurs prévues est bonne. OY). 


(LUMIÈRE INCIDENTE NATURELLE) 
pu FACTEURS DE DEPOT.ARISATION 
© m I À, UN 
7 
3 2 | LUMIÈRE 
a m INCI- 
2 & | DENTE : ‘ 
= HO | HOV LOS Roy oz 
= LUMIERE 
= DIFFUSÉE + : ; 
/} OZ ff OZ FOX /} OX: // OX 
0 0 0 0 0 
pu: eae ER > ac vee 
Ay sian” „0 2 0 b2 ( a? 
0 ar 0 ane 028 
Bi a, y Osa 0 aes: aye 
2 0 De 0 
pas He ae Omg LG 
Be 0 + b? \ 0 - a2 bh? 
2 a2 2 a? 
ai” b? 0 0 ath 
ap? Jja?-Lb2 jarth? app?  jart pb? 
E = 115 7 > se 5 s=1 =G0) 
ah? |a2+b? a?--b2 a? p? 0 
342 | A 0,20 (sata 0 0 0 
398 |B Doe 0,67= 75 o invisible 0 
Vs 
= 4 f F 
Dei 54 — oe —— 
463 | B 5 1,8% Sail 0 oS a an 
DOSE 0,9 { 0,96 0,9 co 
92 A 0,43 0,5 0,24 0 0 


3) Étude, en fonction de la température, 
d'un monocristal de PO; He (NH.). 


Nous avons étudié un monocristal de phosphate dam 
nium taillé suivant ses axes OX, OY, OZa—35° C, et 904 
La seule orientation examinée a été celle où l’axe OZ est 8 
pendiculaire au plan formé par les rayons incidents et diffuli 

A — 35° C, le spectre est identique à celui qu’on obsill 
à température ordinaire. dl 

A — 90° C, on constate deux différences : i 

1° La bande de 280 + 50 cem-! devient étroite ; son inter) 
augmente. Cela montre qu'elle représente yvraisemblablen! 
une bande, de combinaison ou une harmonique. | 
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| au TE x E 

[La raie qui, a 20° C, est a 569 cm-! possède a — 90° C, 
fréquence de 588 cm-!, sa largeur est sensiblement la 


i} qu'à température ordinaire. 


t tes les autres fréquences ne subissent aucun change- 
. Les raies, en particulier la raie totale symétrique 


rm-1, deviennent en général plus étroites. Les bandes 
a l'ion NH,+ se rétrécissent, mais gardent une assez 
le largeur. 

jus avons également étudié un cristal, orienté comme 
idemment, en lumière polarisée, Cela nous a permis de 
later que le facteur de dépolarisation anormal de la raie 
» symétrique 927 cm-! est sensiblement le même a 


"C, qu'a + 20° C. 


Cuapirre XI 


E DES FREQUENCES DE VALENCE DUES A. 0-H ET O-D 
| DANS LES PHOSPHATES ÉTUDIÉS 


{iableau ci-contre résume les résultats obtenus : 


mo. -K 2.425 +200 em-! . ? 
BT; 2.400 +100 em-! 2.700 +100 cm-1 
DK 1.160 + 30 cm-! 4-950. 20 em-?: 


as une note récente, Landsberg (39) signale pour 
1, K les fréquences 2.500 et 2.800 em-!; ces bandes 
Wtrés faibles et très diffuses, leur centre est déterminé 
ne très mauvaise précision ; cela explique le désaccord 
vent entre ces résultats et les nôtres. 

aque ion phosphate possédant deux groupements OH 
D), on pourrait supposer que les bandes observées pro- 
ent d’un couplage. Leur écart est à notre avis trop 
4 pour que l'hypothèse puisse être retenue. 

| peut alors penser que les deux bandes observées pour 
ce cristal sont la conséquence d’un phénomène de ré- 
‘ce protonique. Une difficulté subsiste : s'il en était ainsi, 


— 566 — 


les deux bandes devraient avoir la même intensité; or,} 
bande 2,700 cm-! de PO, H, (HN,) est nettement mo} 
intense que la bande 2.400 em-t. 


duisent, pour chacune des raies observées, au tableau dint} 
sité : 


Ses OM au | 
PES CRT 
Da De CO 


Ce résultat peut s'interpreter. Supposons que chaque liais 
O-H possède un tenseur dérivé des polarisabilités correspi| 
dant à un ellipsoïde de révolution autour de la direction dé 
liaison. Pour les liaisons sensiblement parallèles à OX, 


tenseur s'écrit : 


a 0 0 i! 
0 b 0 
0 0 b 


avec surement a > b. 
Pour les liaisons sensiblement parallèles à OY, le ten e 
toujours rapporté aux axes OYYZ, s'écrit : 
b 0 NES 
0 a 0 
0 0 b > 


Si on admet qu'il y a désordre complet dans les crisk | 
étudiés, il existe autant de liaisons O-H dirigées suivant 
que OY. Il en résulte un tableau des intensités qui, a) 
facteur constant près, est représenté par : 


22 + bh? 0 0 
0 Ee Ya) 
0 0 2h? 


Il suffit de faire 5 = 0 pour obtenir le tableau expérimert) 
Il résulte de cette étude une conséquence importante Eh 
fréquences observées pour PO, H, Ket PO, H, NH, sont à 
près les mêmes ; elles sont dans le rapport v2 avec ce 


obtenues pour PO,D,K (1.770 V2 = 25500, 1.950 V2 = 2.10! 


i 
4 
4 


ARE dass 


{ment dit, les constantes de liaison sont sensiblement 


Kèmes pour tous ces cristaux. Cela signifie que la cour- 
Pde la courbe qui donne | énergie potentielle des oscilla- 
| O-H...0 et O-D...O est la même au voisinage de la 
on d'équilibre; c'est une présomption pour que les 
ries des liaisons soient les mêmes. 

| serait donc conduit, si les idées de Slater sur la ferro- 
licité de ces cristaux étaient correctes (25) à trouver la 
|? température de transition pour ces trois corps. Le 
l de Curie de PO, H, K est —150° C; celui de PO, D, K 
60° C. 


CHAPITRE XII 


ITERPRETATION DES AUTRES FRÉQUENCES INTERNES 
l DE PO,H;K ET PO,H;(NH,) 
ATTRIBUABLES A L'ION PHOSPHATE 


1) Généralités. 


mis avons vu que la position des atomes d'hydrogène 


| pas fixée avec certitude. Il en résulte qu'on a le choix 
(deux possibilités : 

attribuer à Vion phosphate la symétrie quaternaire, et 
ovésenter par la formule PX,; 

lui attribuer la symétrie binaire, et le représenter par 
bermule du type PX, Y:avec X = O, Y = OH. 

lus allons montrer que l'hypothèse d'un groupement PX, 
dant la symétrie S; rend compte des faits expérimentaux, 
|te non tenu de certaines bandes « anormales » que nous 
jinerons plus loin. 


2) Fréquences de PX4 supposé tétraédrique. 


on PX,, à symétrie tétraédrique, possède quatre fré- 
ces de vibration, comme l'indique le tableau suivant (1) :: 


es notations utilisées sont celles employées par J.-P. Marursu : Spectres 
Nation et symétrie des molécules el des cristaux, Paris, 1946. 


ELEMENTS DEGRES MOUVEMENTS SOMME ne 
DE SYMÉTRIE DE LIBERTÉ FINIS ISIN 1 
DISTINCTES 
Go’ C3 G Ta 46, 4 Ay | 
s N 0 4 || 
s s a 0 0 0 Ay) 
s d — 0 1x2 { E: 
l l (a) 0 153 R 0 Fi 
l t (s) 1x3 2X3 at 2 Fy] 


Nous indiquerons également le tableau des caracteres | 
types de fréquence qui apparaissent (voir Herzberg (29), p. 4 


1 er S, SH 
Ay par Ey 44 2 
E +2 iA 0 ae 
F, Le 0 Rs a 
3) Fréquences de PX. ayant la symétrie Su. 
| 
SYMETRIE DES DEGRES MOUYEMENTS:| NOMBRE DE | 
MOUVEMENTS | DE LIBERTÉ FINIS ESR ARUI EERE) is TYPES 
DISTINCTES 
Sr CRISE 
Ss ' 3 0 R, 2 A 
a 3 il a 3 B 
de 3 4 AP Il 2 E 


Le tableau des caractéres de ces fréquences est : 


1 S, ss, —@ 
A +4 +4 +4 a 
B +4 = +4 aa 
E I 0 —? Ml 
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| sait que le caractère d'une fréquence Td est la somme 
fhractères des fréquences en lesquelles elle se décompose 
que la symétrie est abaissée. On voit immédiatement que 
tle tableau de filiation suivant : 


Symétrie Ty : A, D he 
Ÿ Ÿ. Y 
Symétrie S, : A eB Beck 


4) Types des fréquences apparaissant 
I dans la maille élémentaire. 


motif cristallin contient 2 groupements PX,, syme- 
bss l'un de l’autre par rapport a un axe binaire parallele 
Par couplage, chaque vibration de PX, donne nais- 
a deux fréquences, symétriques el antisymetriques 
}de l’autre par rapport à cetaxe, sauf lorsque la fréquence 
est dégénérée (le mouvement n’est alors plus décom- 


| ie). 
a done: 
A à Ay str A, 
B < B, = B, 
Bis ELLE 


) Forme des tenseurs dérivés de polarisabilite 
des groupements PX: à symétrie Su. 


| 


‘Cas des vibrations de type E. — La forme du tenseur 
3 des polarisabilités est [I] g’ + [II]q” où q’ et g” repré- 
mt les coordonnées normales du mouvement. 

‘ent OXYZ des axes fixes qui sont parallèles aux axes 
llographiques : Oxyz des axes mobiles, liés au groupement 
qui coincident avec OX YZ lorsque PX, est au repos. 

e rapport à Oxyz, la forme la plus générale des 2 ten- 
dérivés est : 


Pu AU al N 2 " 
© xx = xy © XZ = XX = XV CENT 
! I / 2 " _N A 
E xy E vy € yz et [11] = E xy © vy € yyz 
N ! ! 1 NW " 
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autour de l'axe Sy. 


z z 
3 
RAY RZ 
% x 
x 0 —1 0 
8 | x y Oa) 
Z G 0 —1 
ty 
lic. 26. — Orientation des axes Oxyz 


avant et après l'opération de symétrie. 


Le tenseur dérivé des polarisabilités, rapporté aux 
OXYZ, peut s obtenir de 2 façons différentes : 

a) Faire subir aux tenseurs précédents un changem 
d’axes, en utilisant la formule usuelle de transformation : | 


Ay = te bre Pas: 


Le tenseur (I) prend la forme : 


°" 
ea / ! 
NU ERS a Cr 
! 
[111] = aoe xy ses » ez 
hi 1 "1 
aay EE Ex (71 
Le tenseur (II) devient : 
„N BEE RT 
SEN, Sxy = vz 
u N : 
[IV] = RS NXY re ER 
u Mt [22 
— Enz S xz € y 


tion équivalente : 
q —g cos B+q" sin ß 
q’ — — q' sing + q" cos @ 


SEA 


ici B= erg 


Mire Gt 


= SAT 
résulte la relation : 


rg gr = UTP gt VI 9" 


mtraine : 


ere q' ze g" en gq” gee iis 

oe q' am era gq" hen g" - Bee q' 

| EN q' en Een ge er sn gq" ee aoe q' 
| Vera Er q' LE ce q” = ER FR N q' 
un al q' ue ee Mu a See q” N ae q 


1 N 
£xz YF ee Of = Sp Gs! vz q - 


fait que 7’ et qg” sont des variables indépendantes, on 


Le / ent Wis 
Pax ACET € uz 0 

# " n 

a Sy 172 0 

" 1 " / 

Ae (LE yz -— b Bsa oS Sex, SE a 


tonseurs | et II s écrivent : 


HET RES 0 0 
| 0 dsl U= 0 Waits 
a b 0) Db —a 0 


vas des vibrations de type A et B. 


raisonnement analogue montre que le tenseur dérivé 
larisabilités est pour une vibration de type A : 


a 0 0 
0 a 0 


; 0 0 b 


ine vibration de type B: 


a h 0 
Da 0 
0 () () 
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6) Forme des tenseurs de polarisabilite 
et des tableaux d’intensite de la maille cristalline:! 


a) Type E. 


Il est impossible de séparer les mouvements des deux gm] 
pements PX, du motif cristallin en symétriques et antisyn} 
triques. Les mouvements de ces deux groupements | 
incohérents. Le tableau d'intensité de la maille cristalline] 
à un facteur constant près, égal à celui d'un groupement PI] 
soit : 


0 0 (a? + b?) 
0 0 (a? + b?) 
(a? + b?) (a2 + b?) 0 
b) Type À. 


Le tenseur dérivé des polarisabilites du groupement] 
passant par l'origine des coordonées de la maille est, pat I 
porl aux axes OX, Yo 


a () 0 
0 a 0 | 
0 (ate | 


23 (A) z (ae 


eee 


1, 


Fig. 27. — Position des Oxyz par rapport à OXYZ 
pour les 2 groupements passant par A et E. 


Par rapport aux mémes axes, celui du groupement PXaf i" 
sant par S (voir fig. 27) s'obtient par une rotation du tens@|, 
précédent de 180° autour de OY, soit : 


a 0) () 
0 a 0 


m. À 


| — 573 — 


esque la vibration de la maille est symétrique par rapport 


> binaire (type Ay), le tenseur dérivé des polarisabilités 
maille est : 


0 0 a ye a () 0 
a Oig+ 10 a O|g = 2 |0 a Ol¢ 
0 D 0 0 b | 0 Veh 
nn résulte un tableau d'intensité proportionnel a: 
| a2 0 0 
| H 0 a? 0 
| ( 0 b? 


sque la vibration de la maille est antisymétrique par 
tt à l'axe binaire (type A,), le tenseur dérivé est : 

a 0 0 3 ( () 
I) a 0 US 0 3) 0 
EE O0 D fe RR CRD 


q=0 La vibration 
est inactive. 


a D 0 
De a 0 
0 () 0 


censeur du second groupement PX, par rapport aux 
= axes s obtient comme précédemment. On trouve : 


Beery kl) 
Ze Sell) 
() (el) 


sque le mouvement de la maille est symetrique par 
tä l'axe binaire (type B,) le tenseur des polarisabilités. 


N) ES D n 0 0 
—a ÙUlg + j;—b —a Oho = 2 08 a 0|g 
0. 0 0 0 0 0 0. 0 


ae 0 0 
0 a? 0 
(0 0 0 


Lorsque la vibration de la maille est antisymétrique 
rapport à l’axe binaire (type Bz), le tenseur dérivé des pol 
sabilités est : 


a N a —h 0 VE D TE 
b—a. Olg [=D —a.0\g=2|b 00 
0 0 0] 0 0 0 OO 


D'où un tableau d'intensité proportionnel à 


0 hb? 0 | 
h? 0 0 
0 0 () 


a? bh: 0,” 
b? , a? 4 
0 0 Gee 


7) Cas ou les tenseurs ne sont plus rapportés 
aux axes cristallographiques OXYZ. 


Le cristal étant uniaxe (l'axe OZ est l'axe optique), N 
peut, sans craindre le phénomène de double réfraction, util 
un parallelepipede cristallin dont les arétes sont parallele) 
OX,, OY. OZ — OX, et OY, étant deux directions pe 7 
diculaires entre elles et a la direction OZ. “aay 

Pour avoir les facteurs de dépolarisation, il est néce : 
de rapporter les tenseurs dérivés des polarisabilités à 
nouveaux axes. 

On constate aisément que les tenseurs de type A, et E 


nt pas de forme ; les facteurs de dépolarisation ne sont 
edifies lorsqu'on remplace OX et OY par OX, et OY. 
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6) KERN 7, 


cosß sinß 0 


X 
Y |—sinf cos£ 0 
Z 0 On 


Fic. 28. — Orientation de OX1Y1Z par rapport à OXYZ. 


enseurs de type B, et B, deviennent : 


BR \;cos 20 à sin 28 a 0 
‚| sin 28 a —cos2ß a Olavee 4 = XOX, 
DD A 0 
f—sin 26 D cos 26 b 0 
ej cos 26 b sin 28 b 0 
he () [DRE 0 
bspliculier; lorsque” 9 = i les tableaux d'intensité 
nt 
0 a? 0 br 0 0 
a? 0 0 | Type B, |0 b? () 
0 0 0 0 0 0 


‚bsence de couplage, on a une raie de type B et son 
{d'intensité est : N 

b? 230 790 

a? b? 0 

0 0 0 
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On peut ainsi observer, par rapport aux axes OX,, 
des facteurs de dépolarisation inverses de ceux qu on obs 


pour OXYZ.| 


8) Facteurs de dépolarisation pour les différents ty 
de vibration de la maille cristalline. 
7 
Les facteurs de dépolarisation (en lumière incidente m 
relle) qui découlent des tableaux d'intensité précédents 
indiqués dans le tableau ci-dessous : 


| 


FACTEUR DE DÉPOLARISATION 
(LUMIÈRE INCIDENTE NATURELLE) 
LUMIÈRE j | 
INCIDENTE NEON KORG. | LONE AO [| OZ | | [ON 
LUMIÈRE ; 4 | 
DIFFUSÉE ROZ SH OVEN i (OP NT ONE EOD // ODF 
ll i na 
: ORs lds EEE EEE RE 0 
0 a? 0 a? 0 0. 
Po an lo ANT N ae 
Deo Oe ARLES ee 0 
2 Ba nee ln oe 
B 2 a? esa) ae Ones 
> a? b? D a eile acs arth? a? 
» E 1 4 1 1 D 
| 


9) Fréquences expérimentales attribuables À 
au groupement PX.. | 


On peut, à l’aide des fréquences du groupement PO, té 
drique, établir le tableau de filiation suivant (voir page| 
L'hypothèse d'un groupement PX, a symétrie Sy 
compte des faits expérimentaux; l'incertitude de West 
sujet de la déformation de ce groupement sous. Vin fluent 
champ cristallin est done levée. 


4 ~~ & Z = = = a 

a a RONA BB doll Ee oe & 
6) 7 = & Ex = 3 = a el L = a, A 
ae Pa Bee ape esl ie ee ers 
13 © |TYPE Boa See oS BR A os SNS A) 2 Bo 
= = A < Œ a > = eS SS an E 
“2 7 te m © u an (CARE a 4 
à à em | A # Big © a © & 
= 2 Da Hape CASE u) Ma A |& es 

| © oO < < Bug mA > 

= < Oye A Rue NED 

© a RA oO 

RUE A ee \Ay-+A,( inactif)| 360+10] 342+10 A 

AAT, LR, 393 398 B 

Fos. (B en \ Bi+-B 459445 | 467410 B 

REN REE 534 537 E 

914 A 


tude de spectre Raman de Vion PO4H, en solution. 


premiers expérimentateurs, travaillant en lumière natu- 
dont trouvé les quatre raies suivantes (37) : 

1, K 360 em-! fet large 510 cm-! f 869 em-1 F 1.080 cm-! F 
20% 
.2(NH,) 360 em-! 515 em-1: 885 cm-! 1.090 em-2 


Aaturee. 


> Mathieu et Jean Jacques (37), opérant en lumière 
see, ont constaté que la raie 1.080 cm-! est polarisée ; 
peut s'agir d'une fréquence triplement dégénérée. De 
lils ont observé deux raies faibles à 947 et 1.050 em-?. 
e on aurait pu craindre que ces deux raies faibles soient 
des impuretés, nous avons refait un cliché d’une solu- 
e PO, H, Ka 30 %. Les résultats obtenus sont en par- 
Mioncordance avec ceux qui précèdent. 
Mes y métrie binaire de l'ion PO,H, se manifeste done en 
Mn. On est conduit à établir la correspondance suivante 
les fréquences de PO, à symétrie tétraédrique et celles 


M, H, à symétrie binaire. 
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Fréquences de Type Fréquence de PO, H, Facteurs de 
PO, en em-! en solution dépolarisatia 
419 E bande de 366 à 381 cm-1 
560 kK 215 0,9 
? ? 
? ? 
939 A 883 0,1 ay 
1.050 F, 947 dépolarisé | 
1.050 dépolarisé | 
1.082 0,29 


On pourrait penser que la perturbation provient de ce qt} 
deux masses 0 = 16 sont remplacées par deux groupeme 
OH = 17. On aurait alors affaire à un effet d’isotopie. 


central sont modifiées. 
Si on suppose avoir affaire a un simple effet d'isotopie, 
peut appliquer la règle de Teller-Redlich (Herzberg, p. 238 


respondante de PO,Hg. Il suffit de passer par l'intermédié N 
du composé hypothétique P (OH),. On a: | 


Yp ’P (ON), (ae 97 9 k j i. 
Vee a P (OH). > * 


( 


a 
POs? POs Som 9 oe | 


Comme ve (on) est faible 


ge: k Es 
RARE 924 cm 


Expérimentalement, on trouve : 883 cm-1. 


11) Conséquences des résultats précédents. ° 


Il résulte de ce qui précède que si la structure de lit): 
PO,H, était la même à l’état cristallin qu'en solution, 
symétrie binaire de cet ion devrait se manifester. 

La première idée qui vient à l'esprit, c’est de penser ql) 


othése de West est confirmée par l'étude du spectre 
ban. Mais indépendamment des difficultés qu'il y aurait 
à interpréter les propriétés diélectriques de ces cristaux, 


| faits semblent s'opposer à cette hypothèse : 

| Il serait curieux qu'aucun phénomène de couplage ne se 
feste. On constate mème que la raie 390 cm-! de type B 
à + B,) est fine, alors que la raie 350 cm-! de, type A, 
Arge. 

[On devrait observer des fréquences identiques pour PO, 
et PO, H, K ; l'expérience montre que les fréquences 
1}, D, sont toutes inférieures à celles de PO, Hy. 

semble done démontré que l’on a affaire, dans le cristal, 
|| ions PO,H,-. Par suite des courtes liaisons hydrogène 
\ves aux deux atomes d'oxygène « libres », les quatre 
ins aboutissant à l'atome de phosphore sont équivalentes. 
hit pourrait résulter d'un phénomène de résonance proto- 


12) Application des résultats obtenus 
ta classification du spectre infra-rouge de PO:H2K. 


b= valeurs des fréquences observées, consignées dans le 
ian ci-dessous, sont assez discordantes : 


jeu (30) 896 cm-t 1.082 cm-} 1.290 cm-} 


wal (31) 815 cm-! 1.092sCm-! 1.180 cm-! 


sail que seules les fréquences de types B, et E sont 
es. L'examen des courbes d'absorption fournies par La 
nontre que les trois fréquences observées sont de type E. 


est vraisemblable que la raie 1.082 cm- correspond à la 
| bande Raman 1.100 + 40 em-!. Les deux autres raies ne 
ent correspondre qu'à des harmoniques ou des raies de 
inaison. La connaissance du spectre Raman suggère les 


inaisons suivantes : 


360 (A) +531 (E) 891 cm-! (E) 
1.082 (E) —2 x 95 (E) 912 em-1 (E) 


4.082 (E) +2 x 95 (E) 1.212. mt En. 


RES 


On n'observe pas expérimentalement la combinaison 1. Ih 
(E) + 95 (E). Cela peut être dû au fait que cette combinaist) 
donne naissance A quatre fréquences voisines, dont une set | 
de type Bg, est active. : a 

Il est intéressant de noter que Lecomte et Duval, opéraj} 
sur PO,H, Na trouvent dans le même domaine de fréquence L 


816 em-! (f) 869 cm-! (m) 933 cm- (aF) 978 cm-! (aF) | 
1.049 cm (aF) 


Le nombre de raiesobservées montre que PO, H,- manifes 
dans ce cristal, sa symétrie binaire. Cet ion retrouve sa st? 
ture ordinaire. 


Cuapirre XIII 


INTERPRETATION DES FREQUENCES INTERNES DE PO,H,(N 
ATTRIBUABLES A L'ION NH,+ 4 


Tout ce qui vient d’être dit sur le groupement PX, à sx 
trie S, s'applique au cas de NH, +. On peut établir le tablea 
de filiation suivant entre les fréquences de l'ion NH, + tél 
drique (Herzberg, p. 167) et celles qu'on observe dans le spet 
de PO, H, (NH,). 


NHy4+ tétraédrique 
fréquences en 


r ‘ _ POH, (NHa) 
NH,+ à Couplage autour fréquences Types 


symétrie dun axe binaire 


Sa cm-l Beentcem-! | 
ne (A {A,+A, (inactify 1.661 Ag 
1. \ 1 2 
po) Bae pe en 1.696 B 
iS vig aby GER 1.400 52 
IR 97 A — | 5 
: CET (paar te 9 9 


3.033 A> A A+ A, (inactif) 3.070450 AMM 


BE FEB 3.090 +50 © 
134 7 \ ea a 2 | 
He Ey pan ge 3.2390 270 6 


La forme des tenseurs dérivés des polarisabilités etan® 
méme quel que soit le couple daxes OX, OY perpendicula 
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= quaternaire OZ, il est malheureusement impossible 

liter Vion à l’aide de l'effet Raman. 

(contre, les résultats obtenus permettent de montrer que 

IH, + n’est pas animé d’un mouvement de rotation libre ; 

et : 

„ion NH, + possède une symétrie quaternaire, son axe 

métrie coincide avec celui du cristal..I] ne peut donc, au 

tum, que tourner autour de cet axe. 

ki une telle rotation existait, le tableau d’intensite d’une 

|: type B (en admettant qu'on ne puisse pas séparer la 
| 


1: résulterait que lorsqu'on éclaire le cristal par un fais- 
2 lumière naturelle perpendiculaire à OZ, et qu'on 
: Ja lumière diffusée parallèlement à OZ, on devrait . 
ber un facteur de dépolarisation égal à I. Pour la raie 
I2m-!, il est égal à l'infini. 


ms 


e© possibilités de mouvement subsistent. 
"r&cession de l'ion autour de l’axe OZ, par combinaison 
ix mouvements de pivotement autour des axes OX et 


librations de l'ion NH, + d’une position d’equilibre a 
tre. Ù 

conclusions semblent s'opposer à l'hypothèse de Merz 
Li, dans un très beau travail, a étudié les propriétés phy- 
(du phosphate d’ammonium, et a tenté d'expliquer la 
‚on du 1° ordre subie par ce cristal — 120° C par une 
bon de rotation de l'ion NH, +. 
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Cuapirre XIV 


LES ANOMALIES DES SPECTRES DE PO, H,K ET PO,H, NH} 


1° Les raies totales symétriques, aussi bien de PO, Hw | 
de NH, +, possedent des facteurs de dépolarisation anorma 
Alors que ces facteurs devraient tous être nuls, on obsel 
parfois des valeurs de l’ordre de 0,4. 

Cette anomalie a déjà été observée pour d'autres crista) 
Barriol et Fruhling (32) ont fourni deux tentatives d’exp 
tion ; l’une de leurs interprétations consiste à supposer qt 
a couplage entre les vibrations internes et les ondes acoustig 
qui se propagent dans le cristal. 

S'il en est ainsi, le facteur de dépolarisation devrait va) 
en fonction de la température. L’essai que nous avons fa} 
— 90° C n'a montré aucune modification appréciable du fae r 
de depolarisation ; il est possible qu'il soit nécessaire de | 
vailler à des températures plus basses pour atténuer | influe} 
des ondes acoustiques. | 

2° Les satellites de la raie 537 cm-! échappent à toutel 
tative de classification. Leur disposition, par rapport à la 
537 cm-}, est exactement la même pour les deux cristaux @) 
dies. La figure 31 resume ce qu on observe pour PO, H, (NM 


a) Etude de la bande 569 cm-! (PO,H, NH,). 


Les résultats obtenus dans le cas I (incident OY, diffusel! 
fournissent, dans le tableau des intensités, les termes noma 
que nous avons marqués d’une croix. 


Il devrait en résulter dans les cas IL et III des facteutal 
dépolarisation n’ayant pas la forme 0/0. C’est pourtanl 
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! observe. Cette raie n'est donc pas représentable par un 
jur, même dissymetrique. 


' 
i} 5 
LUMIERF VAT ORE LE LUMIERE INCIOENTE ant LUMERE INCIDENTE PoLARISEg 


LUHIERE OIFFUSEE POLARISEE | LUMIÉRE OIFFUSEE POLARISEE 


eee x i A 


| 
| 
| 
| 
| 


# , 1 N 4 
So So SJ Sie S50 So | Se So  Sjo 
DIRECTION OU CHAMP 


ELECTRIQUE OU FAISCEAU INCIDENT 


‘ 7 ’ 
S30) ISSo | STo Acie SS0 PUS 70 TE | Sieh S Set ES70 


| DIRECTION DU CHAMP 


! ELECTRIQUE OU FAISCEAU INCIDENT 


EN A 
I SFT RL 
m), 
Me “ 
Hoz 
Po tins 


DIRECTION DU CHAMP 


ÉLECTRIQUE DU FAISCEAU INCIDENT 


Fic. 29. — Étude de la raie 537 cm-! et de ses satellites. 


) Étude de la bande 550 + 20 cm [PO,H, (NH,)|. 


encore, la représentation tensorielle est en défaut. La 
e n'apparait que dans les cas IT et III; sa largeur semble 


faible en III qu'en IT. 


— 584 — 


On notera qu'il apparaît soit la raie 569 em-1, soit la bar 
550 + 20 cm. | 
Nowe avons déjà signalé l'influence de la température. s 
la raie 569 em-!. Alors que la raie « normale » 537 em-1 ga 
une fréquence constante, la raie 569em-1 à 20° C donne 
--- 90° C une raie à 588 cm-1. C'est la seule fréquence qui va 
fortement en fonction de la température. 
Nous n'avons pas encore trouvéune interprétation correil 
de ces anomalies. Un cas à peu près semblable a été renconl) 
par J.-P. Mathieu et M!* Couture (40) dans l'étude des ét 
taux de CIO; Na et Br O, Na. | 
3° Certaines raies internes de PO, H,- ont une large 
anormale, avec une répartition de l'intensité neltement diss} 


de 20 cm-!, comprise entre 457 et 477 cm-?. 

La raie totale symétrique 927 cm-' est liée à la bande 14 
+50 cm-! par une bande tres faible, d'intensité consta at 
qui commence brusquement à 927 cm-!. Cette bande est # 


Mais nous avons fait récemment un spectre d'un cristal cor 
titué par le mélange: 20% AsO,H, (NH,) + 80% P & 
(NH,). Nous avons constaté la méme anomalie a partir de 
raie totale symétrique de As O, H,- qui possède une fréquen 
de 787 em-!. Une large bande, de faible intensité, commen 
brusquement à partir de 787 em. 3 

Toutes ces bandes ont les mêmes caractères de polarisati 
que les raies normales qu’elles accompagnent. 

On voit ainsi apparaitre trois types d'anomalies bien 
tinctes : 


a) caracteres de polarisation anormaux des raies total 
symetriques ; 
b) largeur anormale de certaines raies ; 


c) dedoublement des fréquences qui correspondent 
vibrations qui ont lieu suivant des directions perpendiculair 


| ee mo) ROR 


| quaternaire. Une ou plusieurs des fréquences observées 
t plus représentables par un tenseur. 
knomalics demeurent, pour l'instant, inexpliquées. 


CuapirrE XV 


a 


\ASSIFICATION DES SPECTRES DE BASSE FREQUENCE 
DE PO,H,K et PO,H,NH, 


| 1) Généralités. 


spectres observés peuvent être attribués à des causes 
‚stinctes : 

. des translations de réseaux partiels les uns par rap- 
ax autres. Le denombrement des fréquences de trans- 
x obtient en appliquant les méthodes générales indiquées 
LP. Mathieu (1). Il suffit de remplacer chaque ion par 
»sse ponctuelle passant par son centre de gravité. Les 
ts sont indiqués dans le tableau ci-dessous : 


NOMBRE DE 
DEGRES DE | MOUVEMENTS | FREQUENCES TYPES 
LIBERTE 2 Sy FINIS DISTINCTES Ay 


| SYMÉTRIE 


0 0 Ay 
0 0 Asa 
2 2 B; 
2 A { Ba 
X al 3 E 


à des pivotements des ions PO, H,— ou NH,+ autour 
’s axes principaux d'inertie, Ce qui précede nous con- 
attribuer à chacun de ces ions la symétrie S,, et à 
érer que les pivotement autour de l'axe quaternaire OZ 


aactils. 
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Les pivotements d'un ion autour de deux axes perpend} 
laires à l'axe quaternaire fournissent deux mouvement h 
méme fréquence. Il en résulte un mouvement doublen}; 
dégénéré, de type E, qui a pour effet de réaliser une pre} 
sion de Vion autour de l'axe quaternaire. 4, 

Comme le motif cristallin comporte deux ions de ché}, 
sorte symétriques l’un de l'autre par rapport à un axe bin 
il peut apparaître, par couplage autour de cet axe, deux vil 
tions de type E pour chaque sorte d'ions. 

3° A des translations-pivotements (34). 


Bien qu'il soit particulièrement difficile, dans le cas 


| 
cristaux examinés, de se faire une image nette des forces} 


s’exercent entre les ions voisins, il ne semble pas que de 


mouvements puissent avoir heu. Provisoirement, nous > 
rons cette possibilité, quitte à l’envisager si les considéla 


qui suivent ne rendent pas comple des faits expériment A 


2) Classification possible des fréquences observees 


Rappelons, dans le tableau ci-dessous, les résultats ex 


mentaux : 
rn 
POP PO, H, NH, eg TYPE 
FREQUENCES EN cm-! FRÉQUENCES EN cm-! 
95 F 68 F E 
118 f 97 f : E 
126 ff | E 
175 + A3F E 
176 m | B, + BIS 
280 + 50 dr 


Ce tableau montre qu'il existe certainement des raies 
pivotement, puisque, méme si on fait abstraction de la ba 
280 + 50 cm-! qui pourrait ètre une raie de combinals 
on observe quatre fréquences de type E. S'il n'y avait quel 
raies de translation, on devrait seulement en observer tt 

Il semble naturel d’attribuer les raies homologues hy 
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if de PO, H, K, 68 et 97 cm-! de PO, H, (NH,) aux 
ments de l'ion PO, H,-. 

fie 176 cm-! est certainement une raie de translation, 
4: son type n'apparait pas dans les pivotements. 

ste du spectre de PO, H, (NH,) peut être dû, soit a 
mslations de réseaux, soit a des pivotements de l'ion 


ww 


Cuaprrre XVI 


|) DES FREQUENCES DE TRANSLATION DE PO, H, (NH) 


|; allons essayer de justifier les attributions précédentes 
srminant de manière approchée les fréquences de trans- 
ide PO, H, (NH). 

bs ce qui suit, nous supposerons qu'il s'exerce entre les 
25 forces centrales, C'est la une approximation gros- 
l'es liaisons hydrogènes étant horizontales alors que 
eur supposons une inclinaison de l’ordre de 20°. Le fait 
s résultats obtenus concordent avec l'expérience prouve 
‘constante de la liaison (O—H)... (O) est relativement 
et est un argument en faveur du caractère ionique 

te haison. 

néthode rigoureuse consisterait a expliciter les forces 

xercent entre deux ions et a appliquer les méthodes 

ppées par l’école de Born (35). 

ature de ces forces étant mal déterminée dans les corps 

s, nous nous sommes placé à un autre point de vue : 

s avons essayé de mettre la variation d'énergie poten- 

du cristal qui accompagne sa déformation sous une 

vertainement approchée, mais indépendante de la nature 

ces intérioniques ; la valeur numérique des constantes 

nant dans cette expression est déterminée a partir des 
ations macroscopiques du cristal. 

s mettrons en évidence le caractère approximatif de la 

le utilisée en étudiant, en détail, le cas d’un réseau 
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linéaire, constitué par une succession de charges + e dista 
les unes des autres d'une longueur 7, (fig. 30). 


= hf + =< tig 


Fic. 20. — Réseau linéaire. 


a) Calculons en premier lieu l’energie potentielle du res 
au repos. En premiere approximation, l'énergie potenti 
d'un ion tel que A se décompose en deux fractions : 


Elle peut s’écrire : 


e? Ic \ es 1 
a + SEHR en ei 5 OA Ost 
Wi = 25 (1 +3) 2 Log 2 — 1,38 


que cette énergie soit de la forme 7/r’. Comme ce tell 
décroit très fortement avec r, il suffit d'envisager les de 
) 5 ; 
plus proches voisins de A, soit B et B’. D'où l'énergie : | 
Rw 
Wa = r, 8° 
0 
L’énergie totale de A est done : 


Wa = WA + Wi = —1,32 + an 


0 Po 


Si le réseau contient 2 N ions, son énergie est W = NN 
puisque, dans notre dénombrement, chaque liaison est co 
deux fois : 


2 oe 
W=N (—1,38 5 as = 
To Joe 


La condition de stabilité du réseau est (FT) 
rjr 


== lo 

On en déduit : 
1,38 
16 


a W=—1,38 5 (1-5). 


o 0, 


A= 


On voit que l'énergie du réseau au repos est en majd 
partie due à l’energie coulombienne. 


| LER 


XCaleulons l'énergie de déformation du réseau sous l'in- 
l:e d'une compression exercée à ses deux extrémités. Au 
| de cette déformation homogène, la distance séparant 
lions consécutifs varie de Ar. L'énergie de déformation 
Lseau est : 


‘d W) ede Wy. ria 
Wa (Fe) pon Art al aa 


\ 


| au 3° ordre pres : 


4 /d W FR 
W=3(S5) rer A7 : 


= 


‚ulilisant les valeurs de À obtenues précédemment, on 


w 


8 2 
N an a see ne 


2 hie 

premier terme de l'expression entre parentheses est du 
orces coulombiennes; le second aux forces de répulsion. 
pit que contrairement à ce qui se passait précédemment, 
it maintenant les forces de répulsion qui jouent le rôle 
ms important. | 

peut altribuer à chaque liaison entre deux ions consé- 
» une variation d'énergie : 


1,338 e? 


Res 


1 3 
Nr ee NT avec) 
Tone 2 
st facile, connaissant le module d’Young E du réseau 
ire, de calculer cette constante k. La force de compres- 
est, par définition, égale à : 


IL Ar d(AW) d(Aw) 


et par ailleurs F = NEN KEN 


re (2 N Are" d{Ar) 
Bart 
en, 


Supposons que le réseau linéaire effectue une « vibration 
ue » active. On peut considérer qu’au cours de ce mou- 
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vement, les ions — restent au repos; les ions + se 
d’une longueur Ar fonction du temps. 


29 17 
carte: (| aro ee ‘I 
_ + _ + _ 
Fic. 31. — Vibration «optique» d’un réseau linéaire. 


| 

4 

| 

On constate que la variation d'énergie potentielle du résea 

déformé est représentée par la formule : | 

2 RE We | 
N E 2,09 es 2 pe ei] Ne 


may 2 
5) e 


-_ 


We 


PE 
lo 0 | 


On peut attribuer à chaque liaison la variation ee 


4 2,09 ARD 
Aw! a= 5 |— et et] ar 


A 
Les ki A 7? ave 


1.387 


To” 


Kz 2-998 


Dans les deux cas, il est possible de représenter l’energi 
de déformation du réseau par une formule du type : - (A 


PA NRA PAPER | 


} 
mais la valeur de K varie de 18 % lorsqu’on passe de | 
déformation homogene à une vibration de réseaux partiels lal 
uns par rapport aux autres. | 

La difference entre les deux valeurs k et k’ de K est d’au- 
tant plus faible que la part due aux forces de répulsion dans 
l’energie de déformation est considérable. _ 

d) Supposons maintenant qu'un ion ne soit soumis qu'à 
l'action de ses voisins immédiats : par exemple l'ion A n'est 
soumis à des forces que de la part des ions B et B’. L’énergie 
potentielle de l'ion est alors : 


I Bayer 


| valeur déja calculée a partir des expressions exactes, 
tergie du réseau est : 

Der 27 
W=N | + | 


To out 


rsqu'on utilise cette valeur de W pour calculer : 


W 


a ) ee qui intervient dans une déformation homogene, 
| a) 3 


| Mes ASR? 
rouve E=13, 05: Ze . On trouve la méme valeur pour 
| o 
‘vibration de réseaux partiels ; de plus : 
| ki = he k— ke 
Mes. IE 


ja voit que, dans le cas d'un réseau linéaire, lorsqu'on 
'reint les interactions à celles des ions voisins, il est pos- 
ea l’aide de lartifice précédent, de déterminer une valeur 
roximative de la constante K indépendante de la nature 
a déformation subie par le réseau. Étant donnée la préci- 
: médiocre avec laquelle les constantes élastiques sont 
iues, on peut considérer que l’approximation est légitime. 
intérêt de cette approximation est de conduire à penser 
„ dans le cas d’un cristal à trois dimensions, il est possible 
représenter l'énergie potentielle de déformation d’une 
le élémentaire par une expression du type 
1 
RW oA? 
2 

comme précédemment, Ar représente la variation de la 
ance qui sépare deux ions voisins et k est une constante 
rctéristique de cette liaison, et d'admettre que cette expres- 
1 garde Ja même valeur, que l’on ait affaire à une defor- 
ion homogène ou à une vibration de réseaux partiels les 
par rapport aux autres. 

approximation est d'autant meilleure que les forces de 
alsion jouent un rôle plus considérable dans l’énergie de 


rmation. Les mailles élémentaires des cristaux envisagés 
38 
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etant tres compactes, il semble raisonnable de faire cel 
hypothèse. On peut essayer de la justifier en calculant l’en 
gie de la maille au repos ; il faut alors expliciter les forces ¢ 
s’exercent entre les ions; en supposant qu'il n'existe, 


dehors des forces coulombiennes, que des forces de répulsi 


en — , nous avons trouvé, dans le cas de: 
= 


‘nereje d A lai 
PO, Hz (NH,) que le rapport ua gr DU EL 


energie coulombienne 


ce rapport, dans le cas du réseau linéaire examiné, est de 


Cela laisse espérer que l’approximation faite est du mer, 
ordre de grandeur que pour un réseau linéaire. | 

Nous avons déterminé les constantes k en imposant à u 
maille élémentaire des déformations homogènes simples, 
en exprimant l'énergie de déformation à partir des constant 
élastiques, ou, ce qui revient au même, à partir des modul 
d’Young et des coefficients de Poisson. 

Ne avons introduit les constantes suivantes (voir fig. 23] 


k, entre A et E k, entre A et P 
k, entre A et N k, entre P et Q | 
k, entre À et Q. bi | 


Le calcul de ces constantes étant fastidieux, nous nous bal 
nerons a indiquer les résultats obtenus : | 
a) Déformation de la maille sous |’ influence d'un couple ¢ 
moment paralléle a oz : 


4 


c. C 66 4 
ke = —>— . E | 

: | 

Pour PO,H,(NH,) k, = 0,22.10* | 
PO; H, K ky = 0,24.104. | 


4 

100 ° 
b) Compression de la maille sous l'influence d'une fore 

parallèle à OZ : 


La precision est de l'ordre du —— 


Re = 
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Pour PO,H, (NH,) % = (0,82 0,1) 103 


PO,H,;,K k; = (2,02 + 0,4) 104. 
ij ailleurs, il apparait la relation == a . Les 


irs théoriques et expérimentales sont indiquées dans le 


au ci-dessous : 


THÉORIQUE EXPÉRIMENTAL 


Il PO, H; K 
PO; He {NH,) 


« résultats legitiment la méthode de calcul utilisée. 
‘Gompression uniforme du cristal : 

128 K; 0? 1? 
ag Bar Bee 
ir — a?/4 + c?/16 

7 = coefficient de compressibilite. 
Pour PO,H,(NH,) K=-4,7#+1,3) 10 
PO,H,K K = (2,26 + 0,48) 104. 


memes! de la ete de moment al ay’. 
obtient la relation compliquée : 


ZA) +ka(1+A)+4RE —HatA—4k,l+ka(l+A)] 
Ahk l?+hyat(At+1) kea2(2—A)+hea2(1+A)+4he2| 


ck, 
em 4. ly Cag — kac : 


Compression de la maille parallèle à l’axe OY. 

icune relation nouvelle n’est introduite. On obtient pour 
1s du PO, H, (NH4)) (7,9 + 2,7) 10%. Comme nous avons 
ré précédemment k = (4,74 + 1,12) 10*, nous prendrons 
a suite K = (5,60 + 0,4) 104. 


n'obtient finalement que quatre relations entre cing cons- 


* 
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tantes. Une fréquence expérimentale sera nécessaire pt | 
obtenir le spectre ‚hagergus de translation. 


Calcul des frequences aman de translation. 
Lorsqu'on utilise les mêmes constantes k que précéis 
ment on trouve : 
a) fréquences de type By. 


Elles sont données par l’équation : 


2 2 2 | 
(MW 57 4h) (2m wt = "ee — by i 


i? 248 | 
Kc? |! 
(37 Al 


avec M = masse de l'ion PO, H,; m = masse de lion alcali} 
b) fréquence de type B,. | 


AS ke? À 1 1 
2 —_—— c - = — —: 
wt = (575 + ka) avec = Mt im: 


c) fréquences de type E. 
Elles sont données par les deux expressions : 


À [kra? : 
ee SE +24]. 
kya kya k,a ka: 
[Mec can de] ee Zr 
‘he a? 3 
(Sis 21 


Calcul des valeurs numériques 
des fréquences de translation de PO, H, (NH). 


Lorsqu'on utilise comme 5° relation la fréquence ex 
mentale de type B, on trouve : À 
k=2,30. 10 c.g. ky= 1,52. 10° hk, = 0,25. 10° 


on a obtenu précédemment : k, = 0,22. 10° k, = 0,82. 104 


| 
4 


| oh 


ost intéressant de constater que les deux valeurs numé- 
:s les plus fortes correspondent a des ions qui présentent 
| eux des liaisons hydrogenes. On peut, en particulier, 
ttre que la constante k, = 2,30. 104 fournit un ordre 
landeur de la valeur altribuable a la constante de la liai- 
RE H)...(O). Cette valeur est faible devant la constante 
| haison O — H (7,5. 105), 

rec de telles constantes, on trouve les fréquences de 
lation suivantes : 


Lype B, 116 Cm 10% cm-! 
type B, L79eemc! 
type Ii 179 cm-} 

126 cm-! 202 cm-?. 


comparaison avec le spectre experimental est faite dans 
bleau ci-dessous : 


8, E eae € 
I | 1 
Aer Il ( 
A Yan! 
| 400 150 —? rim 
s -- Re 
(e) (E) (e) (€)(@i+6,7)  (e) 
Fic. 32. — Spectre théorique (haut) et expérimental (bas). 


Remarques sur la bande 980 + 50 em-.. 


jusieurs interprétations sont possibles : 

La largeur de la bande étant fonction de la température, 
ourrait imaginer qu'on a affaire à une raie de combinai- 
La seule combinaison correcte est : 


196 (E) + 176 (B,) 302 cm-! (E). 


ı raie 176 ¢m-! est intense; la raie 126 cm-! est très 
2. Cette attribution est donc douteuse. 

On pourrait avoir affaire aux fréquences de pivotement 
ons NH,. Le couplage pourrait ne pas se manifester et 
er naissance A une seule bande. L'élargissement de la 


bande par élévation de température pourrait s’expliquer 
lentrée en jeu des niveaux quantiques successifs de l’enen! 
de pivotement; comme pour une molécule diatomique 4 


resserrant à mesure que l’énergie augmente, de sorte que | 
transitions 0 1, 1 2, ete..., correspondent à des fréquences | 
plus en plus faibles. L'aspect dissymétrique de cette bar) 
est en accord avec cette hypothèse. 


Cuapirre XVII 


QUELQUES REMARQUES i} 
SUR LES FREQUENCES DE PIVOTEMENT DE LION PO, Hoa 


tie de l’action exercée par un groupement PO, H, sur. s i 
voisin le plus proche. Sig | 
2° Toutes les autres forces, exercées par les autres ions 
cristal. Z 
Lorsqu'on suppose que l’önergie de couplage entre les 10) 
PO, Le voisins est donnée par une expression du ty 


AN == 5 k. Ar?, ot k = constante, Ar = variation de 


tance entre deux points silués sur les deux groupements P 
H, voisins, et qui, au repos, sont symétriques l'un de laut) 
par rapport à un axe de symétrie binaire, on constate que 1 
deux fréquences de pivotement de type E w,, et w, sont tell, 
que : 

W,?— 1w,? = k. A. 


A est un terme qui ne dépend que des dimensions de 
maille et du moment d'inertie de l'ion (supposé quaternai 


Pour POwH, KK et PO, 4; (NH,) la distance séparant di u 


41PO, H, voisins est sensiblement la même. On peut 
{ttre que k garde la même valeur dans ces deux cristaux. 
bn résulte que : 


de, —w,*) PO,H.K ZPO,LH,K 


ig a) BOH.K, SPOAULK  <, 
(w,? —w,?) PO,H,(NH,) APO,H,(NH,) 1,04. 


périmentalement, on trouve, compte tenu de la préci- 
ides mesures (+ 2 cm-?) : 


118? — 952 
97? — 68? 


= 1,03 + 0,4 


ite concordance numérique est une preuve de plus en 
r de l'attribution des fréquences qui a été ellecluee. 


Cuaeirre XVIII 


CONCLUSIONS GENERALES 


-— Le spectre du sel de Seignette attribuable à ses molé- 
d’eau de cristallisation manifeste des variations remar- 
des en fonction de la température. La structure de ce 
.! est trop complexe pour qu'on puisse, à l’aide de l’effet 
in, déterminer l'orientation des molécules d’eau de cris- 
ation et interpréter les modifications du spectre en fonc- 
ie la température. Il semble toutefois que les orienta- 
indiquées par Beevers et Hugues ne soient pas toutes 
ctes. 


— Il résulte du spectre de Raman de PO, H, NH, que 
NH, ne tourne pas librement dans ce cristal à tempéra- 
ordinaire. 

— L'examen des fréquences dues à la vibration de 
ce de O — H montre ‘qu'un phénomène de résonance 
dique est possible. 
considérations d'intensité empêchent de considérer le 
me comme résolu. 
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central sont donc nous 


V. — Le spectre de translation de PO, H, NH, a étéell 
culé à partir de ses constantes élastiques. Les fréquent] 
obtenues sont en accord avec les résultats expérimentaux 
résulte de ce calcul que la Conan de liaison de a — + 


tonique existe, te ats liaison ee esten mal 
partie de nature ionique. 
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CALCUL MECANOGRAPHIQUE 
DES FACTEURS DE STRUCTURE 


Par Vıcrorıo Luzzarı, 


| ‘Laboratoire central des Services Chimiques de l'État. 


| 
aire. — On a mis au point une méthode de calcul mécanogra- 
(des facteurs de structure, utilisant seulement les machines 
h reproductrice et tabulatrice, c'est-à-dire sans avoir recours aux 
jes multiplicatrices. 


: proposé plusieurs méthodes permettant d’utiliser les 
lees à cartes perforées pour le calcul des facteurs de 
ire, toutes fondées sur l’utilisation des machines à addi- 
| et a multiplier, en plus naturellement des machines 
ss et reproductrices. 

Hisposant pas de machine à multiplier, nous avons été 
a développer une méthode de calcul s’effectuant sur 
res machines ; en réalité il s’agit d’un procédé partiel- 
mécaniqne, car la préparation et la dernière partie des 
doit s’effectuer a la main. Le travail, par contre, peut 
avec un seul tableau de câblage, et les opérations sont 
ñples. 

ıleul consiste à obtenir mécaniquement les valeurs des 
sions : 


Are cos Ar (he, + ky;) - 
Bi = » sin 2 x (ha; + ky;) 


adique la nature de l’atome, et où j caractérise les 
| de la même espèce. Les derniers calculs, qui abou- 
aux valeurs des facteurs de structure, sont effectués à 
ha 


IF]? = (x Ti ASE + (2 fi Bi)’. 
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Les calculs exigent la perforation préalable de trois sj 
de cartes : 1] 

Cartes X : Pour chaque valeur de X entre 000 et .99} 
a une carte, sur laquelle sont perforées les valeurs O, X, 
3X, ..., AX, ... pour h entre 0 et 17. On indique XX} 
trois chilfres ; les nombre entiers avant la virgule ne figul 
pas sur les cartes. 

Cartes Y : Pour chaque valeur de Y entre 000 et 99) 
a une carte, sur laquelle est reproduite identiquemeï} 
valeur Y. 


Cartes cos W, sin W : Chacune de ces cartes porte \) 
les valeurs de cos W et sin W. Il ya 1.000 cartes co 
sin W, car W varie entre 000 et .999. 


On effectue le calcul de la maniére suivante : 


N 


1° Chaque atome de la maille élémentaire est caract} 
par un indicatif i, selon sa nature, et par la numératic! 


pour les atomes de la méme espéce. 
2° Pour chaque atome on calcule les valeurs de ky. 
3° Pour chaque atome on prend la carte du paquet X,/ 
respondant au paramètre ij, et on forme un paque) 
cartes Y OR RL aux valeurs calculées de Nee En | 


nt a l’atome. On obtient autant ki paquets qu il 
d’atomes. i | 

4° On passe ces paquets dans la machine à addition til 
perfore des nouvelles cartes (cartes W). Sur ces cartel 
trouve les indications suivantes : À 


i, J, hy k, (he + ky = W) | 


et 7 sont directement donnés par les cartes en tête des paqi 
h correspondant à la colonne qu'on additionne (la cari 
porte sur ces colonnes les valeurs de ha), et k indique q! 
carte du paquet Y est utilisée dans le calcul. W = ha 


1 
Pour obtenir la totalité des cartes Ww on passe les paq 


autant de fois qu'il y a de valeurs de h, et chaque fol 
machine effectue l'addition sur la colonne correspondante 


est calculé par la machine. 
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|Dn trie les cartes W avec les cartes cos W sin W. On 
ht un paquet pour chaque valeur W, et on place la carte 
sin W en tête du paquet correspondant. 

On passe des paquets dans la machine reproductrice, 
brfore les valeurs de cos W et sin W sur les cartes W. 
On trie les cartes W sur les colonnes h, k, i et j et 
btient pour chaque À, k un nombre J de paquets for- 
var les i cartes correspondant aux atomes de la même 
zZ 

Un dernier passage à la machine à additionner donne les 
s A; et B;, pour chaque série de valeurs À, k, /. 

as avons indiqué jusqu'ici un calcul à deux dimensions 
| pour / = 0. Pour calculer les facteurs dont / = 0 on 
les mêmes cartes W, et la machine à additionner per- 
de nouvelles cartes, avec les mêmes indicatifs 


Cent LE 
satant les valeurs de 
Ihe+ky+lz=W'. 


salcul procède ensuite eomme celui qu'on vient de décrire. 
ie méthode a permis de calculer 800 facteurs de structure 
maille contenant 64 atomes (dont 16 indépendants) en 
saine de jours de travail, compte tenu de la partie des 
» effectués à la main et des nombreux contrôles néces- 
pour éviter les erreurs des machines et des opérateurs. 


iens à remercier M. M. Durrer, du Centre mécanogra- 
ve du ministère de la Guerre qui a adapté le calcul aux 
mes mécanographiques Bull, et qui a préparé les tableaux 
age. 


REVUE 
DES ESPECES MINERALES NOUVELLES 


Par M. PERMINGEAT, 


Service géologique du Maroc (Rabat). 


ABRÉVIATIONS UTILISÉES ! 


chim. propriétés chimiques. gis. gisements. 
erist. — cristallographiques. opt. propriétés optiques. MI 
élym. étymologie. phys. — physiques: |: 

FROHBERGITE 

R. M. Tuomson. — Frohbergite, Fe Te,, a new membe 
the marcasite group. — Univ. Toronto studies, Geol. &) 
n° 51, p. 35-40, 1947 et Am. Min., 32, p. 210, 1947 (resum 
‘ it 
Fe Tes. | 
Crist. — Orthorhombique. Pmnn. a = 3,85; b = 


c = 6,26; Z = 2. Spectre de poudre identique à celui du @k 
5 . PE a . SE és ui 
posé artificiel de Fe Te,. Les intensités des raies concort 


bien avec le type de structure de la märcasite observésl 
Fe Te, artificiel par Tensuer (1938). 
Phys. — Dureté Talmage : C. | 
Opt. — En section polie : rose pourpre par er 


avec le rose ‚jaunätre de la melonite. Pléochroisme | 
réflexion non perceptible. Anisotropisme fort : rouge ora 
et bleu d’encre. 

Chim. — Pas attaquée, en section polie, par les ré& 
ordinaires sauf NO,H 1: 1 qui produit une forte ellervese 
et un noircissement. Les essais microchimiques ne décè 
que Fe et Te. Fe Te, est le seul composé connu du sys 
Fe-Te. À 

Gis. — Trouvée en association avec l’altaite, le tellur 
muth, la montbrayite, la melonite, la petzite, la chalcopy 


| . . . 
tte, la marcasite, la blende, la chalcosine, la covelline 


| natif dans des sections polies du minerai de la Robb 
ray Mine, Montbray Township, Abitibi County, 


im, — Dédiée à M. H. Frouperc, « mining geologist ». 
| 


GROUTITE 


N. Gruner. — Groutite, H MnO,, a new mineral of 
lispore group. — Am. Min., 30, p. 169, 1945 (résumé) 
HP. 654-659, 1947. 
| H Mn O, 
HZ. — Orthorhombique holoédre. a:b: ¢ = 0,4262; 
1663 ; a, = 4,56; bo = 10,60; ©, = 2,85 À. Cristaux 
hme de coins ou de lentilles & faces courbes. Formes 
Kées : (110) (120) (010) (130) (111) (021) (134). La zone 
hie est striée suivant 001. L’auteur donne un tableau 
gles. 

bs. — Clivages : (010) parfait et (100). Densité : 4,144 
se); 4,172 (calculée). 

| —Noir de jais. Eclat submétallique vif A adamantin. 
wre brun foncé. Pléochroisme intense : brun très foncé 
pet brun jaunatre. 

Infusible ; perd son eau au-dessus de 206°, Ana- 


jet. 


ER. B. Eviestap : 
NIS ia ae eS, à 78,06 
CORNE una AE, er tf Sis 
SO Gs AE A ee Sl 10,1% 
RENE ARE eae 0,04 
PO MS Oats pee Ar dd n. d 
PH teks Me le be 0,02 
RAIN OS re nid 
1 A [po AE 52) bre 0,00 
ee a N 0,33 
SON PR ERST miele cbse Deny 
MORALE trina Se re 99,70 


uinéral appartient au groupe diaspore-goethite. 
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Gis. — Trouvée dans au moins trois mines de la région d 

ciée à lamanganite sur laquelle elle semble parfois s oviell! 

Etym. — Dédiée à F. F. Grout, professeur a | Unive) 
de Minnesota. | 


JUJUYITE 


F. Antretp. — An unusual antimony deposit in Argenl) 
— Econ. Geol., 43, p. 598-602, 1948. À 

Phys. — Masses compactes ou terreuses presque pure | 
mélangées à de l’opale, de la calcédoine et des résidu] 
laves. Cassure conchoïdale. Densité : 4,15 (?) ou 4,5 (?). 


11 

. . oe .. | 

Opt. — En sections polies : structure colloidale, micro} 
talline ; anisotropisme faible. Couleur violet brun foncé.} 
Chim. — Analyse d'un échantillon soigneusement" 


sous le microscope (Lab. Dir. gen. Mines et Géologie, Bue?! 
Ayres). | 


TOR Ne ean 65,20 4 
MER ee AR 002 | 
SO SE in hats INR Den ESS 18,59 . 
SOs Ata ONE CNE EN AN M Dae | 
ROSE RS NOR DEN ED 
O0 ere OT | 

TPotak. A cone eae ~ 99,68 | 


L'auteur ne connaît pas de mineral de composition # 
blable, mais il « n'ose pas suggérer. une formule », car ill 
de la silice (caleedoine) sous forme de mélange mécamil 


Il pense qu'il s'agit d'un « minéral probablement nouveé| 
Gis. — Forme avec l’opale le remplissage de petits fi, 


Pampa, province de Jujuy, NW de la République Arge 


Il y ade l'oxyde jaune terreux d’antimoine (cervantite ?) @ 


l’opale. 
Etym. — D'après le nom de la province de Jujuy. 
Obs. — Un échantillon de jujuyite provenant dun @ 


filon est noir avec un éclat vitreux. Sa densité est de 4, 
contient 21,63 % Sb. 


| OR 


KOKTAITE 


HEKANINA. — Koktait, novy nerost ze skupiny syngeni- 


xoktaite, nouveau minéral du groupe des syngénites). 
ia Acad. Sc. Nat. Moravo-Silesiacae, 20, n° 1,26 p., 1948. 
| (NH,)2 Ca (SO,).. HO (?). 

11. — Monoclinique. Faces observées : (100) (110) (011) 
|). Angle (100) avec (110) : 54°. Pas de clivage. Macles 
)0) fréquentes. Le spectre de poudre ressemble étroite- 
1 celui de la syngénite : (K2 Ca (SO4), H,O). 


ss, — Crislaux aciculaires ou fibrolamellaires. Densité : 


| — Biaxe négatif avec 2 V = 72°. Plan des axes 
Geel Oe Sur (110): angle de no avecwe, = 2°. np = 
bin, = 1,082; n, = 1,536. 

n. — Soluble dans l’eau avec précipitation de gypse. 
genite arlificielle préparée par la méthode Hill et 
+ (1935) a pour composition ((NH,)2 Ca (SO4),. H,O) ; ses 
tés optiques correspondent à celles du nouveau minéral. 
— Trouvee sous forme de pseudomorphoses de gypse, 
ties par des solutions de sels d’ammonium, dans les 
| de la mine de lignite de Zeravice, prés Kyjov, SE de 
ravie. Ces terrils contiennent du gypse, de la masca- 
et de l’alun d’ammonium, mais pas de sel ammoniac. 
m. — Dédiée a J. Kokra. 

:& de Min. Abst., 10, n° 8, p. 352, 1948.) 


MANASSEITE 
Fronpet. — Constitution and polymorphism of the 
arite and sjögrenite groups. — Am. min., 27, p. 295- 


nai 1941. 

Mg, Al, (OH); COs. 4 H20. 
sé. — Hexagonal. ag = 6.12, = 2153342. Cliyage 
parfait. Spectre de poudre identique à ceux de la sjô- 
e et de la barbertonite (n. sp.). 
vs. — Masses fibrolamellaires tordues. Dureté : 2. Den- 
2,05 + 0,05 (mesurée), 2,00 (calculée). 
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Opt. — Blanche a blanc bleuâtre. Eclat perlé sur les 
vage. Uniaxe négatif, mais 2 V varie de 0 à une faible va} 


dans une méme lamelle par suite de tensions internes. | 
Chim. — Terme aluminifère du groupe de la sjégren} 
Elle a même composition que l'hydrotalcite. | 
Gis. — Reconnue par les spectres dans l'hydrotaleitt 
Snarum et de Kongsberg, Norvège et de Amity, New-Yq 
Etym. — Dédiée à E. Manasse qui, professeur de mis 
logie à l'Université de Florence, étudia l'hydrotalcite e} 


pyroaurite. 
MANGANO-ORTHITE | 
N 
L. N. Ovcninnixov et M. N. Tzmparenko. — La manga} 


orthite des monts Vishnevy. 
p. 191-194, 1948. 
(Ce; Ca, Mn),, (Al, Fe); (Si, TO, OT hae: 


Crist. — Les spectres de poudres sont comparés à cew) 
la tschelfkinite et de l'allanite. 1}, 
Phys. — Densité : 4,0. Angle des clivages : 62°. i 
Opt. — Noir de poix. Biaxe négatif avec 2 V = 70°. Aq. 
d’extinction sur le meilleur clivage : 19°. n, = 1 | 
ng = 1,795 (pour À = 550 my). ‘es 

Chim, — Analyse par I. B. Prrropavrovsky: 

SORA ue OF ox Aa CAEL "29,60 

SHC RENE PAPA AE 1,96 

BO eet ns RU) 

AI OS We Re 14,34 

N Pac) er RUES 8,38 

BE) as Coe en ten eee 9,38 

MnO PERSAN eon 

Me Os tenes A Er 0,82 

GORE NI RE ce 10,56 

iis ORNE LANA er 0,72 

VO RU SM ea 0,27 

HOF. 1,08 

ROtAls os. Gaetan 99,68 

Etym. — Variété manganésifère d’orthite. 


(Tiré de Min. Abst., 10,10, p. 453, 1949.) 
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MANSFIELDITE 


IT. ALLEN. — Sedimentary and volcanic processes in the 
Lion of high-alumina clays. — Econ. Geol., 39, p. 85 
résumé) et 41, p. 124-138, 1946. 

Tl. ALLEN et 7 J. Fanry. — Mansfieldite, a new arse- 
the aluminum analogue of scorodite; and the mansfiel- 
, series; with X-ray notes by J. M. AxeLron. 
|. Min., 31, p. 189, 1946 (résumé) et 32, p. 122-134, 1948. 


A205. As,0;- 4 50. 


He — Isomorphe de la scorodite. Des données sur les 
bs de rayons X sont fournies. 


) 


Ns ts. — Masses poreuses, formées de fibres rayonnantes, 
23,03 (3, 278 pour la scorodite). 


= Blanche a gris clair. Données optiques : 


1 2 3 
Ele ER 1,622 1,741 1,784 
| CORTE eee 1.624 1,744 1,195 
ee en 1,642 1,768 1,814 
EST a ee RE. 30° + 40 = Tas 
Dispersion... N) r>v gee 


Mansfieldite de Hobart-Butte ; 

&lumino-scorodite de Hobart-Butte ; 

écorodite de Durango (Mexique). 

ni. — Analyse de la mansfieldite de Hobart-Butte recal- 
4100 en tenant compte des impuretés (en particulier 
boy de kaolinite et 3,25 % de quartz) : 


MON. Sm: 0,91 
Hes RR Br ER 0,88 
PGA El er 56,43 
Se RR 042 
EST I RE RE 0,59 
15 12 D MOT Se Reese 17,70 

DORA rn. 100,00 


t l’analogue aluminifère de la scorodite 
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Gis. — Trouvee à Hobart-Butte, Lane County, Oreg} 
dite-scorodite, voisins de la scorodite. Tous ces minéraux } 


été formés par des solutions hydrothermales. 


tym. — Dédiée à G. R. MANSFIELD. 


MAVINITE i| 

B. Rama Rao. — « Kyanophilite » — a new mineral} 
the hydrous aluminum group, and « mavinite » — a new 
of brittle mica, from Mavinhalli, Mysore. — Records My 
Geol. Dept., 13, p. 17-30, publie en 1946. | 
Crist. — Mona! Clivage basal moins parfait 4 
celui des micas. Macles fréquentes. 1 
Phys. — Empilements de paillettes semblables à ceux. 


micas. Lamelles un peu flexibles mais non élastiques, nl 
santes. Dureté : 2 à 2,5. Densité : 2,90. | 

Opt. — Vert bouteille foncé en écailles épaisses, il 
pale en lames minces. Pléochroïsme très faible : ny : presil 
incolore à vert bleuâtre très pâle; ng: vert jaunâtre très pi 


Biaxe positif avec 2 V — 30° environ. Indice moyë 

1,626 + 0,001. Biréfringence très faible : 0,004 environ. 
Chim, — Analyse par E. R. TimucacHar, sur un 4 
lon exempt d’inclusion et desséché à 1050: | 
SO NS EURE ARE 30,33 | 

ATS ER ee 45,67 | 

1 0 RE LIST 1,58 | 

BEUTE EL 2,96 

NEO RE rams coat 7,24 | 
CAO PTE ER JE néant | 

MD de NE Re néant j 
Alealısı PAPERS ler traces | 

perte Tentes Rs 12,52 

L'ofal ess 100,30 


| ET 


> a enstatite avec des schistes à disthène et graphite et 
meiss à sillimanite et biotite, pres de Mavinhalli, Mvsore, 
;. Ce minéral n/a pas été trouvé en place dans la roche 


Le. L'auteur pense qu'il s'est formé par le métamor- 
he de contact, dû a l’intrusion de peridotite dans des 
«s alumineuses altérées. 

yym. — D’après le nom de la localité type Mavinhalli. 
iré de Am. Min., 32, p. 701, 1947, new mineral names 
M. FLEISCHER.) 


MERUMITE 

|Bracewett. — The geology and mineral resources of 
ish Guiana. — Handbook of natural resources of British 
na, sect. 4, p. 18-40, 1946. 
ys. — Densité : 4,49. 
lim. : 

DPI EEE N NAT ROE er 1,30 

EEE NSS AS PE 0,75 

Cyc OR en ER 81,30 

ACER ES RM SANT LE Dr 6,55 

Fe total comme Fe,0;. 1,58 

IMTS: ee AE nt 0,06 

VG Oia eg ie 0,15 

DEREN EIER os 8,08 

N ae AE Por ER 0,10 

orale CAEN 3 29,87 

s. — Trouvée en petite quantité dans le bassin de la 
ce Merume, district de Mazaruni, Guyane anglaise. 
ym. — D'après le nom de la rivière Merume. 


ré de Min. Abst., 10, p. 292, 1948.) 


MONTBRAYITE 


A. Peacock et R. M. Tuompson. — Montbrayite, a new 
telluride. — Am. Min., 31, p. 515-526, nov.-dée. 1946. 


Au, Te 
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Crist. — Trielinique: a = 12,08; b = 13,43; c = 10,78 ig 

a = 1049305736: = 97°34,8/ 5 = 101053875 vate = 12. PA] 
de séparation : (1 10) un et il) avec (O11): (111) = 4121 
(TT) : (110) = 46°43" et (110) : (011) = 69,31. Des donne} 
sur le spectre de le sont fournies. | 
— Très fragile. Cassure conchoidale plate. Dull 

. Densité : 9,94, Contient des inclusions de tellurobismul} 

a baste et de petzite. | 
Opt. — Blanc jaunätre. Éclat métallique. Faiblement a N 
sotrope en sections polies. 
Chim. — En sections polies : attaquée avec ellervescen j 
par NO,H; non attaquée par HCl, KCN, FeCl,, KOH et 
Cl. Analyse par J. R. Wictiaus : 4} 


PAT NE ER ART ah, EEE A 44,32 
DICH ENT Bo MR LE aR Oe tena oe 49,80 
Baye HERE WERE 
Be ee Eee 1,61 
DE AT ah RUES 0.90 
INS de POUR eR meek eae 0,55 
FER RO MR ee A traces 

Gale ER er ~~ 99,99 

Gis. — Associé à l'or natifs au Sie cant à l’altailı 


à la petzite, à la melonite, à la chalcopyrite, à la pyrite, 

blende, à la chalcosine et à la marcasıte dans la mine Rob, | 

Montbiay, Montbray, Comté d’ Abitibi, Québec, Canada. 
Etym. D'après le nom de la localité type : Montbray. 


MONTEPONITE 
E. E. Fatrsancxs. — The punched card identification of © 5 
minerals. — Econ. Geol., 41, p. 761-768, 1946. 1 
Cd O 
Crist. — Cubique : 4/m 3 2/m. F m 3 m. a, = 4,689 | 
0,003. Z = 4. Cristaux octaédriques parfois modifiés pa 


cube. Pas de clivage. Macles par pénétration. 
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ys. — En cristaux ou pulvérulente, Dureté : 3. Un peu 
ke, fragile. Densité : 8,1-8,2 (artificielle), 8,21 (calculée). 
vf. — Noir brillant. Transparent. En plaques minces, 


I a brun orangé : n = 2, 49 (lumière de Li). En sections 
xs ; gris, presque opaque. 

vim. — Infusible. Soluble dans les acides dilues. 

I. — Trouvée au Monte Poni, prés*Iglesias, Sardaigne. 
jym. — L’auteur propose le nouveau nom de montepo- 
(d’apres le gisement type : Monte Poni, pour ce minéral 
Wirren et Neumann (Cl. Min., 549, 1901), avaient 
Wt sous le nom de « Cadmiumoxyd ». Dans le Dana’s 
m of mineralogy, I, p. 502, 1944, il figure également 
le nom de « cadmium oxide ». 


NIGERITE 


| Jacosson et J. S. Wess. — The occurence of nigerite, a 
iin mineral in quartz-sillimanite-rocks from Nigeria. — 
i Mag., 28, p. 118-128, 1947. 

LA. Bannister, M. H. Hevet H. P. Sranrer. — Nigerite, 
\v tin mineral. — /bid., p. 129-136. 


(Zn, Mg, Fe”) (Sn, Zn), (Al, Fe™):2 Oro (OH )2. 


et. — Rhomboédrique. Faces observées : (0001) (1011) 
}) et (3.0.3.16) douteuse. Maille hexagonale :a = 5,71 
- 13,83 kX. Six groupes de recouvrements sont possibles 
les essais de piézoélectricité ayant été négatifs, peut- 
seuls les groupes C 3 met C 3 A m sont-ils à retenir. 
Lructure est hexagonale compacte, ce qui est confirmé 
un phénomène de croissance orientée de la nigérite sur 
Ihnite avec coincidence de (0001) de la première avec (111) 
seconde. 

lys. — Tablettes nexagonales atteignant 5 x 2 mm. 
| généralement plus petites. Fragile. Densité corrigée : 

Dureté : 8-9. Faiblement magnétique. 

4. — Brun foncé. Aspect brillant du plan basal. Uniaxe 
En, = 1,80; , = 1,81 environ. 
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1 
| 
| 


Chim. — Insoluble dans les acides, imparfaitement att) 
quée par fusion avec la soude ou le carbonate, mais rapid) 
ment par fusion avec le borax ou Na,S,0,. Perd 0,11 % | 
son eau à 200° et 0,38 % à 900°. || 

Analyse dun échantilton, contenant très peu de quartz i} 


de sillimanite, par M. H. Hey. 


EA SD INN AE A 0,94 | 

MO Ber cia ges 0,09 | 

Re On agi Cause a 2,65 | 

Tin, Oe ake ete nee 4,51 

RONA PR AN à RE ALES a 

RE RE 0,17 

or Oori tats PANNE 1e 1,28 

HÉROS eT eo 11,90 

EUROPE oni. er ER 50,91 

HO eas Opa ARR 1,57 

SO Re ya mee cee 0,48 
Totale 99,83 


Quelques échantillons contiennent des traces de Li et | 
P décelées par la spectrographie. d | 
Gis. — Trouvée dans des roches a quartz et sillimani 
étroitement associées a des pegmatites granitiques a cassil 
rite dans quatre localités du district d’Ebbe, province | 
Kabba, Nigeria centrale. Les minéraux associés sont : quai} 
sillimanite, andalousite, muscovite, gahnite, grenat, cassit 
rire, columbita- alte, chrysoberyl et space: | 
E tym. — De Nigeria. | 
(Tiré de Am. Min., 33, p. 98, 1948, new mineral name 
par M. FLEIsCHER.) 


NUEVITE 


California. — Unis of Calif. Los Angeles, in Am. Min. 
p. 204, 1947. 


J. Muroocu. are-earth mineral « 
| 
Crist. — Orthorhombique (?). Pas de clivage. | 
| 
1 
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| 
Yıys. — En grains informes ou en cristaux prismatiques 
I5s ou rectangulaires. Cassure conchoïdale. Dureté : 6.5. 
lité : 6,4. 

hot. — Noire. Eclat très vif sur cassure fraiche. Presque 


tue; brune en très minces esquilles. Isotrope avec 
12523. 

Vuim. — Fusible, donne un peu d'eau au tube fermé. 
tano-mobate d'ytlrium et de fer avec un peu de tantale. 
Halyse spectrale ne décèle aucun autre élément rare, même 
tat de traces. Ainsi la nuevite apparaît comme un membre 
eomposition simple du groupe aeschinite, samarskite, 
icrase-euxénite. Elle diffère notablement de toutes les 


hces connues de ce groupe. 
Ks. — Trouvee dans du quartz, associée à un peu de cyr- 


et de tourmaline noire, près de Nuevo, Riverside 


D 


tv, Californie. 
me 
ftym. — Du nom de la localité d'origine : Nuevo. 


PARAGEARKSUTITE 
A. Sumoryanınov et E. N. Isaxov. — Nouveaux fluorures 
sminium et de calcium. — Vol. Jubilé de D. S. Belyankin, 


ie. U. R. S. S., p. 143-151, 1946. 
i Cabs 4 Al'(F, OH), 3 H:0. 


nt. — Substance blanche, massive. n = 1,454. 
im. — Moyenne de 3 analyses très concordantes 
| DR REA LPC PURÉE 20020 
PMO tice: Men 31,08 
| BM USAR TS tte at 0,56 
OA ee JE 30,03 
OKC MARU ad EN EN ke 1,56 
BO 16,19 
HEIST A a 7 0.59 
oral cre 115,26 
Rh. Total. 100,42 


ı teneur en eau est plus faible que celle de lagearksutite. 
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Une autre analyse conduit, aprés déduction de 81,7 | 
kaolin et 3,3 % de limonite; à la formule : 2 Ca Fy. 4 Al 
0.3: 1:0, 


Gis. — Trouvée dans des cavités de filons de quartz à W) 


fram de Transbaikalie, associée & du kaolin. 


(Tiré de Min. Abst., 10, 10, p. 453, 1949.) 


PARAJAMESONITE 
V. Zsivyy et I. V. Naray-SzaBo. — Parajamesonite, 
neues Mineral von Kisbanya. — Schweiz Min. Petrog. Mil 


27, p. 183-189, 1947. 
45P DS 2heS NS SDS 


Crist, — Orthorhombique {?) ou symétrie inférieure. Fa 
imparfaites, arrondies, atteignant 8 x 2 mm. Pas de clivaj, 


Spectre de poudres nettement différent de celui de la james 


nite. 
Phys. — Cristaux columnaires. Densité : 5,479-5,485. 
Opt. — Grise. 
Chim. : ra 
Dba iets ar 39,81 
Fes amer 2,98 ~ 
imo vente der "an. JS Pre ver 21,96 
SDR ACER 34,74 
In SO LME 0,13 Sh 
Total ase ages 02 


La composition est la même que celle de la jamesonite, | 
Gis. — Trouvée à la mine Herzsa, Kisbanya (= Chiuzbat! 
Roumanie, Associée à la blende, la galöne, la pyrrholtine | 
un peu de chalcopyrite; elle paraît postérieure à ces minéral 
mais antérieure & des cristaux de tétraédrite et A des aigu]! 
d'un minéral non identifié. | 
(Tiré de Am. Min., 3%, p. 133, 1949, new mineral name! 
par M. Freiscuer. ) | 
| 
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PARASCHOEPITE 


| Schorr et S. Srrantor. — Paraschoepite and epiianthi- 
Itwo new uranium minerals from Shinkolobwe (Belgian 
ho). Am. Min., 32, p. 344-350, 1947 et : Crystals of 
hchoepite. Am. Min. , 30, p. 819-914, 1948. 


3°00,.49,:H,0° >, 


har. — Orthorhombique. Face dominante : (001), fine- 
À striées parallèlement a 5b. Autres faces observées : (010) 
(110) (120) (011) (021) (104) et (124). Les auteurs 
ent les angles mesurés sur quatre des meilleurs cristaux 
int une forme prismatique courte. 

lys. — Cristaux tabulaires semblables à ceux de la 
pite. Dureté : 2-3. Densité : 3,3. 

v¢. — Jaune. Biaxe négatif avec 2 Ve= 100. Disper- 
0, Orientation : »n, sur c;-n, sur! b> ng sur e.iLa 


on du plan des axes optiques la différencie de la schoe- 
Pleochroique : n,: incolore ou presque; nn : jaune ; 
mue en. == 12105, tay 1,000; ne 1,770. 


lim. — Facilement soluble dans les acides. 
EG) eae othe Ss a hte oc 89,26 

TLE Reet re DE tx 10,73 

OA NE Lee 29:29 


. — Trouvée à Sbinkolobwe sur la pechblende ou avec 
hinéraux secondaires d'uranium. Elles est fréquemment 
aée à la becquerelite. 


| PARTRIDGEITE 

| (Sitaparite-Bixbyite) 

B. Mason. — La bixbyite de Längban. Identité de la 
rite et de la sitaparite. — Geol. Fören Förhandl., Stoc- 


in, 64, p. 117-125, 1942. 
id. E. pe ViLLiers. 
mineral, partridgeite. — Am. Min., 28, p. 336, 1943. 


ary description of the 
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3. J. E. pe Viruiers et M. Freiscnher. — A discussit} 
bixbyite, sitaparite, partridgeite. — Am. Min., 28, p. dy 
1943. | 

k. B. Mason. — Aspects minéralogiques du systeme |} 
Fe,0;; MnO; Mn,0,. — Geol. För. Förh., 65, p. 180, 11 

5. B. Mason. — The system Fe,0; — Mn,0, some eff 
ments on the names bixbyite, sitaparite and partridgeite,) 


Am. Min., 29, p. 66, 1944. 
Mn:0:. 


Crist. — Structure cristalline identique à celle de) 
bixbyite et de la sitaparite. Pas de macles visibles en sectif 
polies (différence avec la sitaparite). 

Chim. — Fortement attaquée, en sections polies, paf 
mélange en parties égales de H,O, (10 %) et SO,H, (1: 1} 
sitaparite n'est pas attaquée). | 

J. E. pe VirLiers propose la nomenclature suivante : i 
tridgeite de ! à 10 % Fe,O,: sitaparite de 10 a 30 X 
bixbyite au-dessus de 30 % Fe,Os. | 

B. Mason montre que le remplacement maximum poss? 
de Mn:0; par Fe,0; est d’environ 30 % à 600° et qu'il e 
rapidement avec la température pour atteindre 60 % à 1.01) 
Au-dessus de 1.000° les sesquioxydes se dissocient. Ainsi,) 
point de vue physico-chimique un seul nom est justifié. | 


Gis. — Trouvée à Postmasburg, Afrique du Sud, asso 
à la braunite et à la sitaparite. On remarque que les mil 
raux du groupe se répartissent en deux catégories suiÿ 
leur origine : A | 

I) Ceux d'origine pneumatolytique ou fumerollienne | 
Pon trouve dans les roches effusives acides, surtout les rh 
lites, souvent associés à l’oligiste. Ils se sont formés à ha 
température : 800° ou au-dessus, dans un milieu riche en 
et ils contiennent 40 à 60 % de Ie,0,. 

2, Ceux d'origine metamorphique qui se présentent d 
les gisements de manganèse. Ils se sont formés à températ 
plus basse et contiennent 0 à 30 % de Fe,0,;. 


On peut donc à ce point de vue conserver deux non 


— 619 — 


ite pour le premier groupe et sitaparite pour le deuxiéme. 
ım. — Dédiée ou minéralogiste F. GC. ParrkinGe. 

|. — En somme, on peut, a volonté, utiliser soit un seul 
{les minéraux de cette série sont rares), celui de 
ite qui a priorité, soit deux, bixbyite et sitaparite, 
‘ois, bixbyite, sitaparite et partridgeite. 


PENNANTITE 


| GaMpBELL SmirH, F. A. Bannister et M. H. Hey. — 
ıntite, a new manganese-rich chlorite from Benallt 
| Rhiw, Carnavonshire. — Min. Mag,, 27, p. 217-220, 


(Mn, Al)» (Si, Al); Oo (OH)ıs (?). 
9 = 543: bb = 94 ce 28-5 A. — Un.bon:ch- 
— Même spectre de poudres que la thuringite. 
es. — En masses et en petits flocons. Densité : 3,06 + 


= Brun orangé, Uniaxe négatif. np = 1,646; n, = 
+ 0,001; ng est parallèle au clivage. Absorption : 
tm < ng. Pléochroisme : ng : Jaune orange; np :‘Cha- 

Frange. 

in. — Analyses : 


4 2 

OEM 22,64 23,43 
PAD TER 18,60 18,76 
Ré Orient 4,43 6,80 
MO ee 38,93 32,46 
MO ren ned. 1,48 
BOT GEN 3 1,33 7,40 
EOS! He n. d. 9,40 

Totale - 85,93 99,73 


‚ur 30 mg. de matiere pure; 

fur 40 mg. de matière contenant une quantité appre- 
de banalsite et de minéraux opaques de Mn. 

bt Ti n'ont pas été décelés. Les alcalis n’ont pas été 


Il n’y a ni fer ferreux, ni manganèse trivalent. 
40 


eo BOO cee 


Gis. — Se présente en masses et en petits flocons dan} 
roche encaissante, plus rarement dans le minerai ou dam 
fines veinules le recoupant à la Benallt Mine, Rhiw, Cal 
vonshire. Les minéraux associés sont la paragonite et l'4 
cime, et en moindre quantité, la banalsite, la ganophyllit} 
tephroïte et la pyrophanite. | 

Etym. — Dédiée a Th. Pennant, explorateur gallois. # 

(Tiré de Am. Min., 32, p. 254, 1947, new mineral naf 
par M. Freıscner.) | 


PSEUDOAPATELITE 


A. Masne. — L’apatelite de Millet. — Bull. Soc. fr. | 
Crist., 65, p. 39-42, 1942. | 


RASHLEIGITE 


A. Russet. — On rashleigite, anew mineral from Corn: 
intermediate between turquoise and chalcosiderite, — | 
Mag., 28, p. 353-358, 1948. 

Crist. — Spectre de poudres identique à ceux de la 
quoise, de la chalcosidérite et de l’andrewsite. Ces mini 
forment probablement une série isomorphe triclinique. 


Chim. — Analyses : 


»* 


RER 342 28,60 
ECHTEN 0,48 241 
BONE UE 21.63 20,84 | 
PEO, = Me 20,09 . 24,99 | 
Perte 0,32 néant N 
Er ON Vay 1.718 1.87 | 
ED En Tee néant néant | 
MOSER, 0,12 neant | 
STE RE ART 0,16 2,25 | 
H,O wen 17,40 16,45 | 
DOSE te 2 0,40 | 

Total... 99,91 99,41 N 

Densité..,. 3,0 3,02 N 
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| — L'auteur décrit deux gisements : la mine d’etain 
olfram de Bunny, Saint-Austelle, Cornouailles, où la 
agite se trouve dans des veinules du greisen associée au 
, à la kaolinite, à la tourmaline, à la fluorine, à la topaze, 
jassitérite et au wolfram ; la mine de wolfram de Castle- 
aas, Saint-Columb-Major, Cornouailles, où elle est 
Hpagnée de quartz, de wolfram de wawellite, de mica 
we et d’ocre. 


| ROOSEVELTITE 
fee ENBERG. — Nuevos minerales de Bolivia. — Bol. 
|n°1, Fac. Nac. Ing., Univ. Tecn. Oruro, 1946. 
As O, Bi. 
Yt. Symétrie inconnue. AsO, Biartificiel (DE SCHUL- 


303) est monoclinique. Pas de clivage. 

s. — Très fragile. Cassure conchoidale. Dureté : 4- 
ansite : 6,86 (au pycnomètre). 7,14 (artificielle). 

. — Gris. Eclat adamantin, n = très élevé. Biréfrin- 
forte. 

mm, — Au tube fermé, décrépite légèrement, devient 
mais reprend sa couleur par refroidissement. Sur le 
n donne une perle. Facilement soluble dans HCl, plus 


sent dans NO,H et SO, Ho. 


FAO RP RE EE 67,2 
EHE NEE 33,2 
Totake nn 100,4 


— Se presente en croütes cristallines sur des veinules 
ı de bois dans des coulées rhyolitiques à Santiaguillo, 
, Potosi, Bolivie. 

. — Dédiée à F. D. Roosevett. 

é de Am. Min., 32, p. 372, 1947, new mineral names, 
1. Freischer.) 
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En 1946, Frenkel donnait une série de conférences de perfeas 
nement destinées aux étudiants de la Faculté de Metallurgil 
l’Institut Polytechnique de Leningrad. I 

Les premières dix conférences se rattachent à la théorie élei} 
nique des métaux, tandis que les dix dernières embrassent la N 
rie moléculaire et cinétique des corps solides et fluides. 4 

Frenkel signale que les sujets développés ont été traités dan} 
livres ainsi que dans quelques publications personnelles, mais |. 
une forme peu accessible a un ingénieur. Il propose donc de) 
plifier l'aspect mathématique des problèmes traités en approfolf 
sant davantage l’aspeel physique de ces mêmes problèmes. i 

D’autre part il introduit dans la deuxieme edition un cha} 
relatif à la theorie «zonale » des métaux et des diélectrique} 
l’expose de telle sorte qu'elle soit accessible à un grand no 
de lecteurs et s’efforce toujours de souligner I’ aspect physique q 
question traitée. En outre la théorie cinélique des alliages est 
cutée du point de vue moderne. | 

Enfin celte édition comprend une quarantaine de pages où I | 
kel examine la résistance et les déformations plastiques des @ 
cristallins. D'ailleurs les premiers essais d'une solution « pratill 
de ce problème remonte a 1938, date du premier travail de J. 1) 
kel et de M™° T. Kontorova à ce sujet. Le livre se termine py 
« métallo-céramique », où Frenkel traite la er del’ agglü) 
tion des poudres lets |: 

Les métallurgistes, les physiciens et les erstelle 
s’occupent des cristaux métalliques) trouveront donc des idé4. 
des suggestions exposées d’une manière Lres originale, si car) 
ristique à J. I. Frenkel. | 


€. Kurvrenko, 


| 

C. M. Zener, Elashicily and inelaslicily of metals. The Uni) 
Chicago Dr 170. p., 96 fig., 4, || 
11 

L'étude des propriétés élastiques des corps anisotropes 
exposée dans nombre de traités classiques, depuis le livre ma A 


II: an 5, = 


purs actuel de W. Voigt (Lehrbuch der Kristallphysik, Ber- 
abner, 1910). Citons en particulier, A. E. Love (Mathemati- 
ory of elasticily, Cambridge, 1934) ; W. A. Wooster (Crys- 
SECS, Cambridge, 1938). Dans un article récent de la Review 
ern Physics R. F.S. Hearmon (28, 1946, p. 409) rassemble 
les données sur l’elasticite des cristaux, en fournissant un 
‚ume sur la théorie mathématique et les méthodes de mesure. 
Zener passe donc rapidement sur tout ce qui concerne l’Elas- 
ot les forces appliquées sont 
Walıq ues, c'est-à-dire, très pro- 
æment et lentement appli- 
| pour étudier plus en detail 
if. des métaux. Il y a plus 
ecle qu’on sait que les mélaux 
ent pas exactement la théorie 
ze de l’élasticité, (lorsque les Fie. 1. — Modèle mécanique en 
‘appliquées sont rapidement solide linéaire standard. L a 
. mortisseur est cause de line 
kies ou brusquement mises en igstfeite: 
même pour de faibles ten- 
\Mais c'est seulement depuis une quinzaine d'années qu'on 
ae clairement ces faits, en fonction de la microstructure du 


Amortisseur 
Ressort 


Ressort 


choisi le mot inélaslicilé pour décrire ces phénomènes non 
lies, dans lesquels tension el déformation ne se correspondent 
pas d’une manière univoque, bien qu'on 
soit encore dans un domaine où la relation 
liant la tension à la déformation est en- 
core linéaire. Ce défaut d'univocité entre 
la tension et la déformation est cause des 
phénomènes de friction interne, de re- 
laxation, de variation du module avec la 
Comportement fréquence à laquelle on le mesure. Toutes 
Lique inélastique du Ces questions sont étudiées en détail dans 
linéaire standard, Je livre de Zener, qui a le souci constant 
Weffet d'une force de ne jamais s'éloigner des réalités phy- 
uée brusquement : 


sant brusquement. S!QUCS- 


Le type standard du corps inélastique 
> représenter par le schéma mécanique ci-contre (fig. 1), 


4 


oondant à l’equation différentielle : 

ao + a = be + be 
eprésentant la tension et sa dérivée première, ¢ et & la défor- 
et sa dérivée première, (l'équation de l'élasticité ordinaire 
pression de la loi de Hooke : ays = he). La courbe de 


zu +" 


réponse de la déformation des corps vis-a-vis d'une tension ap 
quée brusquement se déduit facilement, d'une manière qualita} 
du schéma 1 {voir fig. 2). 

L'auteur étudie les différents types d'effets inélastiques et | 
rapports. Ces études donnent des aperçus nouveaux en metallı 
physique. Le traité de Zener prouve très largement au lecteu 
Pinélasticité est un phénomène bien interprétable, et cette i 
prétation physique et microphysique nous conduit naturelle 
a des idées fécondes. 


H. Curıen. 
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Gerusite. — (Cap Garonne, Var). Prés. ech. (C. Guituemin)........... 
Cérusite. — (Djebel Touireuf, Tunisie). Prés. échN. BouBee) 
Chkalcovite. — Min. nouv. (F.-PEBMINGEAT). 2.2... 
Chiorites: Anal. (her «(Gi SABATTER m. ee PES 
Chlorure de cobalt triéthyléne diamine. — Slruct. cristalline (J. Wyant, 

Ar Je MAOSE FELEA 2 RIMSKN) ic, Re ee EN ER DORE EE 
Christensenite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT).................. 
Clinobarrandite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)...................... 
Columbomicrolite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)...............,.... 
Contraste de phase en optique et en microscopie. — Prés. ouv. 

OME ERANGON N orne ou PS MO OU TEL AT en ee PRE RE ea Sh ea 
Courzite. = Mine nouv (EF: PERMINGEAT) 2.06 He Ce TR 
Cristaux liquides. — Mesure des indices et étude théorique (O. Prerrer 

et) PT CHATETAUN) EL ee ados tae ie MR Rates ee aera 
Cryptomélane. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT) 
Cuprojarosite. — Min. nouv. (K. PermixGear) 
Guprokirovite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)..........1....1:...... 
Cuproyarroschite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT) 


ste se on 0 EEE 


D-E-F 


Dervillite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT) 
Djalmaite. — Min. nouv. (F: PERMINGEAT)..:.. 
Donbassite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)...,...., 
Drugman J. — Œuvre (M. E. DENArYER) 


rss re secs 
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Alexis. — Nolice nécrologique (L. CarpecoMMe)........-..... 
site. — (Cap Garonne, Var). Prés. ech. (C. Guirremin)........, 
mite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)........:...... ST eon etn 
Hannite -—ı Min. nouv. (i. PERMINGEAT) unse essen 3 
mts de physique moderne théorique. — Prés. ouvr. (G. Guinier). 
Siike..——Min.. nouv. (E. PERMINGBAT).< 02.01 v.00 rer 
ite. — Nomenclature (Congrès Amsterdam) (S. CAILLERE)...... 

. — (Massif de Belledonne, Isere). Pres. ech. (M. Dériséré).. 
hthinite..—= Min. nour. (F. PeamMinGpat). 2s... Shee cee nee 
lite nickelifére. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)................. 
Hea Migs) NOWD MCE, -PERMINGEATINs nee Re se vas cede: 
urs de structure. — Calcul mécanographique (V. Luzzati)...... 
dite. Min. nouw.i(E. Prnminsear)un. cur cele gece see 
Mistenite. — Min. nouv. (E. PERMINGEAT)..:....:................ 


oaths. — Délerm. rapide des feldspaths macles albile (P. Lar- 


jaaths. — Délerm. rapide des feldspaths macles albite à l'aide de 
PRDEND AC ICS ACE EAE WUD THe cr ere llores een we) Tara ae 
iicklerite-manganosicklerite. — Min. nouv. (F. PeruinGear)... 


1 


Uknebelite. — Min. nouv. (F. PERMINGBAT)........ ............, 


eee in WON (PS PERMINGEAT). A. crues I EIER 
'raphie et dessins fluographiques. — (M. Dériséré et G. Ten- 


mite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)........... BROT. 
nie: — Min. nouv (Hue. BERMINGBATI AE Dee lernten ces 
bergite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT).............:............ 


G-H-I-J-K 


Garite,, —. Min: nouv. (F. JPERMINGEAD). 26-000 202. eee: 
OS Mine nemo (IM, BERMINGBAT) Se Net select 
©. — (Du Saint-Guiral, Cévennes meridionales). (C. R. S. de la 
L Géol. Fr., n° 11, séance du 5 jain 1950). Prés. ouvr. (M. E. De- 


to = Min. nouv. (BR. PBRMINGEAT) (05.0.0 00 - cies ernest ee te 
ite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)...............:.............. 
ysite. — Nomenclature (Congrès d'Amsterdam) (S. Carrière)... 


jatonite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)... s/f... a rs 
PEE ee AT CTLOMD LH) PRIMING EAT) ie deren ale crete ets terol eee 


Ghildite. — Min. nou». (F. PERMINGEAT) 0 ....0.-...-2.--02- 
ogrossulaire. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT).................... 
wmagniolite. — Min. nouv. (F. Parmineuat). .................. 
ssyalite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)......:................. 
ptungstite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)...................... 
ase. — Nouvelle variélé de l'Oued el Achek (Maroc) (A. P. San- 
171) ORS OR CTO RCICECEOR OE ee NON CENT Seer eters. eleva vetislactelle Ic, will wratbusuerpcieseke. is inlieseilevohehaispale 
| a Nomenclature (Congrès d'Amsterdam) (S. CAILLERE)......... 
sions. — Elude des inclusions de diverses roches (R. Corpens).. 
sions. — Inelusions gazeuses dans les minéraux (G. Deicna).... 
borite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)...........:.........:.... 
ede lauryl. — Struct. forme rectangle, dimorphisme (C. Stora). 
e de méthylène. — Diffusion des rayons XU GERTEN). son. 
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Iodure de palmityl-choline. Struct. forme rectangle, dimorphisme 


(CURSO RA) RETENU RER EC EC CREER ETES 
Ishkulite. — Min. nouv. (F. PE&RMINGEAT})................44...4.0. : 
Johachidolite. — Min. nouv. (F. PeRMINGEAT)...:............ BR. 
Jujuyite. — Min. nouv. (F. PERMINGBAT)............................2% 
Jusiter—- Min. nouv (Ee PeR MING EAT) I een Sehe rer erg -M 
Kalsilite. — Min. nouv. (F. PeRMINGRAT)......0.0..00 0. ageb cee oe 
Kaolin. — Nomenclature (Congrès d'Amsterdam) (S. CaicrÈrr)........ 
Kasoite. — Min. nouv. (F. P&RMINGEAT).....:2..:..2... eee eee eee 8 
Kirovite. Min.mouv. (R/PERMINGEAT) 2). «lero enteo lalate ale one ars 
Kladnoite. — Min. nouv. (F. Perminauat)........ I VCs ADI ihe toe ane ETES 
Koktaites -— Vinv= nowt, (BeMPERNING AI. Eee 20 de eine ae 
Kolskite. — Min. nouv (i? Benwinewam)o.. Geel ale al CR rear ig 
Kribergite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)..........:.......,........° 
Kurnakovite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)....., 4... 00 2... eee 

'. Kyanophilite. — Min. nouv. (If. PERmINGEAT)...................:...0n 
L-M 

Lacroix A. — (1863-1948) Notice nécrologique (J. Oncer).............x 

Lacroix A. — Œuvre, bibliographie (J. ORtEL)........... 4... 00 

Lacroix A. — Nolice nécrologique (M”® E. Jérémixe et A. Micuer- 

REMY RES POULT N Ae ol ete chews Ie le Rewer Lee 

Lamprobolite. — Min. nouv. (F. Permincear) 

Lembergite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT) 

Leriche M. — Nolice nécrologique, Prés. ouvr. 

Longhlinitee= — Presszech ME MDERIBERE) 2 ai. PR ee eee is 
Lovozerite. — Mine novn(h MPERMINGRAT) nee eres ene 


Mackavite Min. nO AlNEEnBERMINGEATN tr. sic. Eee 
Magnésiumapjohnite. Ming oud, (PAPERMINGEADEN MER TE ER ENCER 
Magnésiumhalotrichite. — Min. nouv. (F. Permycear) 
Magnophorite. Min. nouv. (F. PERMINGEAT) 
Mahadevite. — Min. nouv. (F. Penmixcear) 
Manasseite — Min. Nouv Il MPERMINGEADN Re CC CEE 
Manganèse (bioxydes de). — Strucl. crislallines des bioxydes (J. BkExer). 
Mangano-actinolite. — Min. nouv, (F. PeruixgeaAr) 
Mangaro-knebelite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)................... 
Mangano-orthite. — Min. nouv. (F. Penmincpat).............-...00- 
Manganophlogopite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT).................. 
Mangauopickeringite. — Min. nouv. (F. P&RMINGEAT)...+............ 
Mangano-tremolite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT). ..: 


Manométrie. — Essai de manomelrie minér.(G. Dricna) 


Mansfieldite.7— Min.nouv.(E. PERMANGEAT) CC 
Mavinite — Min. nouvin( Be PEenMInGram), EE 
Merumite.—=) Mins noua (hy = DERWINGEATI SEN ee ete eae eee 


Méta-alunogène. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT).......,:4..........0 
Métahalloysite. — Nomenclature (Congrès d'Amsterdam) (S. Caıtrinre). 
Metahydroboracite. — Min. nouv. (PErwinceat) 
Metaloparite. — Min. nouv. (F. ee eee 
Mica blanc. — Dans un granile de Cornouailles (A. P. Sanpnéa) 
Microdunhamite. — Min. nouv. (F. Permincear) 
Mimétite. — (Cap Garonne, Var). Prés. ech. (C. Guiniemin) 
Minerais de fer. — Anal. Dhysienchibiteuel AS PORTEVIN) 0e oc eee 
Mineralogie microscopique. — Ulilisalion de la platine de Lédorof 

(A. P. SANDRÉA) 
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ISO AIT 2 7-Mınanouv. (ES PERMINGEAT) 0 2e RE APE 4 oye 
odénite. — Examen micros. (J. Gerrroy) 
pphosphates alcalins. — Spectres Raman (J. P. Cuaprre)....... 
Iprayite. — Min. nouv. (F. Pernincear) 
ipponite.—— Min. now (EF. PERMINGBAT)): Le. ee en 
Iyomeryite. — Min. nouv. (F. P£rmiNGEAT).:............4........ 


morillonite. — Nomenclalure (Congrès d'Amsterdam) (S. Carr- 


, 6,< Montmorillonite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)........... 
lhosite magnésifère. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)............... 
aamite. — (Cap Garonne, Var). Prés. ech. (C. GuiLnemis)......... 


N-O-P 


Horte? — Min nouv. (El RERMINGEAT stale ee 
Kigenite. — Min. nouv. (BP. PERMINGEAT). 27... nee 
BB. Mine nouv. (F. PunminGuat)s,. canes ee vance dats eens ces 
lite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)... .......... RER HE 
mmicrolite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)..................2.... 
Hnclature. — Comple rendu séances du Congrès Amsterdam 


BR Mi enOuo nhs PERMINGBAT cy use anne ne ke <averte 
‘Biite: — Min. nouv. CRAPERMINGEAT) MN. e. lese ee 
ere  MNANOUD.NENPERMINGEAT) Nee an ehe nee ee 
piite. Min. UO e (EFPERMISGEAT)N OMAN EN dieu date sie ee 
Mines de La Lucette). Pres. ech. (J SCHAUVER). ..,.6 6... 2-50 
Bao Dres CCI BI OHAU VET poet rachel ter ee ieee 
Ge. — Min. nouv. (F.r PERMINGEAT).. 3 ...4.....- PA PER NE oi 
2 de fer. — (De Deva, Espagne). Prés. ech. (N. BouBéE).......... 
rearksutite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)...,....,...........,.:. 
amesonite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)....................... 


Manoepite. -— Min. nouv. (E. PERMINGEAT). 0.0.06... .2 22. cece ne ne 
lidgeite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)................;......... 
Better Min. noun) (Ms PERWINGEATENeR entree ec ee 
Bhorrosslerite. — Min, nouv. (F. PERMINGEAT)................... 
Hiephroïte. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)..................... ” 
porskite. — (Bergleder). Prés. ech. (L. VÉSIGNIÉ).................. 
foapatélite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)....................... 
foheterosite-sicklerite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)........... 
uusite. — (Grolle dela Noree, Vienne). Prés. ech. (M. DÉRIBÉRÉ).. 
BEINE Min: monde (DEPERMINGEAT). nee ee £ 


Q-R 


nz. — Synt. par voie hydrothermale (I. FRANKkE)................... 
wz. — (D'Ananalava, Madagascar). Prés. ech. (N. Bous£r)..,..... 
ive - (De, Haute-Savoie). Pres. ech. (N. Bouser)i... te LEUR. te 
Action. de l'eau pure au-dessous de son point critique 


2z enfume. — Pres#ech. (I. CHAUVER) re ne ae erde 
dactivité. — Étude au moyen de l’emulsion photographique (R. Cor- 
HUME re ese EEE ED LLORET liner score EN 
sactivité. — Dn sable de la rivière de Crach (Morbihan) (R. Cor- 


N RS er EE AU aH ay cal cals dre le ele art use er lle oie 


334 
481 
511 
611 
612 
335. 


487 


336 
474 


310 
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Ramsdellite. — Min. nouv. (BP. PERMINGEAT) RO MEN LEE 
Rankmite; — Min... nove (BIS VRER MING BAD) eee or ee 
Rashleigite. — Mins nouv. (FR. PrEMNGEAN). N ee 
Refraction. — Des rayons X aux grands angles de diffraction (H. Hex- 

DUS) es clerc lee foie eo eee eee ec Ce a een Ve 
Reinite. — (Ruanda seplentrional). Prés. ech. (M. E. Denaryer)..... 


Reniérite. — (Mine Prince Léopold à Kipushi). Prés. ech. (M. E. Dr- || 
INAS VIER) Hct See eles ome ue eee Dre) Vo ARE ERDE 


Rhodochrosite. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)........................ 
Roches (les). — Prés. ouvr. (A. pe Larranunt, P. Borper et G. Lu- 

GAS) een efelale elatellelena aise ain s ein ip era snjlena, ahakalaale; ele anelaleintie,s aa elec cisco = + cet . 
Rooseveltite. — Min. nouv. (F. PERMINGRAT).........00 02 cece eee eee 
Rovite — Min. nouv. (Ei PERSUNGEAD) yar ne 
Ruthenosmiridium. — Min. nouv. (F. PERMINGEAT)................... 


S-T-U-V-W-X-Y-Z 


Saamite- 1 — Min. nowy. (PR IPERMINGEAT) nenne ee rence NU 
Sampleite: — Mıin..zouv., (E. | PERMINGEAT). 2.2.00. ee ee ent lee 
Schiste chromifére. — (Hoggar) Etude miner. (A. P. Saxpréa)....... 
Sel de seignette. — Spectres Raman (J. P. Cuargre)................ 
%, 6, ¥,.0,€, Sepiolite. — Min. nouv. (If. PERMINGEAT)........ .....008 
Serpentine. — Ænclaves dans les gneiss du Massif Central francais 
(MUS CHENE TOY alc cells der een tere scie a ee toh arena 
Shortite (de Green River, Wyoming). Prés. éch. (M. Déripiret)........ 
Silice (fondue). — Action de l'eau pure au-dessous de son point critique 
(Ep PUCANK Boro icvessuscops ner ISIE ee ee tee le Sieh mane elec. - 
Sitaparrte. — Min. noun, (Fi. PERMISGEAT)... 000.2 11s ce CLR 
Slavikite (Franqueniés, Brabant, Belgique). — Prés. ech. (M. E. Dr- 
OABAV HIG) stad sole point anne Stators some Graue bte ee seen pense setae Rapes ets CTI 
Spectres Raman. — Struct. du carbonale acide de K (L. Courure-Ma- 
N ois joystick aio] 2) shel viptte\ele\istotardinta/eiste sue dt ces oisie tyetoverehel sletejeis) = ee TR 
Spectrographie X. — Appareillage de précision (A. J. Rose)........... a 
Sphène vert (de Vohemar N.-E. Madagascar). — Prés. ech. (N. Bounée). 
Stolzite (de Sainte-Lucie, Lozère). — Pres. ech. (J. Gerrnox)......... 
Structures. — Machine optique réalisée sur le principe Bragg-Huggins 
OSEHEELER) Suen creer ares valet eher ae ee ee ee eee 
Structures. — Delerm. à parlir du diagramme de Pallerson (J. CLasrre 
CARE GA met hehe ge si oy een tee errs OR ER 
Structure des choses (la). — Prés. ouvr. (P. OLMER)................... 
Thorium. — Teneur en Th de quelques minerais (R. Correns)......... 
Tourmalines. — Anal. therm: (CG. KURYLENKO). 00 feats oars eee 
Tourmalines. —Remarques.sur la struct. (C. KunyLexko).............. 
Travail des verres d'optique de précision (le). — Prés. ouvr, (Colo- — 
nel Gers DEVR) stencce ee er len tay oie) Aer aca NS SR CRI TR 
Uranium. — Teneur en Ude quelques minerais (R. Copprns) 
Varlamoffite. — Prés. ech. (M. E. Dexaryen) 


sors... 


Le secretaire-gerant : A. J. Rose. 
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GMAN 


DRU 


879-1950 


NOTICE 
| SURLA VIE ET LES TRAVAUX SCIENTIF IQUES 
| DE JULIEN DRUGMAN 

(1875-1950) 


Par Marcec-E. Denarver, 


Professeur à l'Université de Bruxelles. 


q ie. la ste Fra de Minsralogie Tess 1921 „est 
Bruxelles, le 28 mai 1875, et décédé dans cette le le 
billet 1950. 

|. d'entre nous ont fréquenté ce savant modeste et effacé, 
ire anglo-saxonne, dont la vie fut partagée entre dere 
has: la Mineralogie et la Musique. 

bat cependant en France, dans notre Bulletin, et aussi en 
terre, qu'il publia la majeure partie de ses travaux. 
1 sont peu nombreux, mais de qualité. Ils enrichissent 
| «éralogie de deux découvertes remarquables : les macles 
“ériodiques et les associations cumulatives de macles. 


* 
# + 


d'une famille aisée, Julien Drugman fit ses études en 
@verre dans une école du Derbyshire, a laquelle il était 
Hrés attaché. Ses parents l'envoyèrent ensuite en Alle- 
@ où il étudia la Chimie, à l'Université de Bonn. Il y con- 
in 1858, le titre de Docteur en Philosophie. Mais il 
Ülbientöt en Angleterre comme Research Student de 
hhiversite de Manchester, ot il recut, en 1906, le titre de 
À of Science. 

Anplit ensuite les fonctions de Lecturer in Chemistry au 
y°sfield Technical College (1906-1907), puis celles de 
| 1 


BE a : 


. 
eh ae A un DU de 


Research Chemist to Institute of Gas Engineers, à l'Univer 
de Leeds (1907). 

Ainsi done, Drugman debuta comme chimiste ; mais lay 
néralogie Feat bientôt exercer sur lui un tel AT qu il 
consacra désormais complètement. À Oxford, au Laborat 


de Mineralogie du Professeur H. L. Bee il étu 
d'abord la cristallographie d’une série de composés organig 
et, en 1911, publia son premier travail sur les macles 
trouva sa voie et devint, dans ce domaine, un spécial 
éminent (!). 

Pour étendre ses connaissances en Mineralogie, il retot 
en Allemagne où il travailla, en 1912 et 1913, dans les ha 
ratoires de V. Goldschmidt, a Heidelberg, et de P. Grofl 
Munich. 

Des 4910, il devint collaborateur du Musée Royal d’Hist 
naturelle de Belgique (actuellement Institut Royal des Scier 
naturelles). En 1911, il s‘inscrivitcomme membre à vie ¢ 
Mineralogical Society. En 1949, il fut nommé membre 
Comité national belge de Cristallographie. 

J. Drugman faisait de fréquents séjours à Cannes, où il 
sédait une propriété. L’Esterel, tout proche, lui four 
en abondance les matériaux de ses études de prédile 
les macles du quartz bipyramidé et de l’andésirie. 

Il aimait voyager, mais ses voyages avaient toujour 1 
objectif principal la visite des gites minéraux et la récol 
spécimens remarquables qu'il collectionnait et entourait 
soin jaloux. Les sessions du Congrès Géologique internal 
lui offraient d'excellentes occasions de satisfaire ses & 
Aussi, y participa-t-il assidüment, depuis le Congrès de | 
en Suéde. 

C'est ainsi quil lia des relations d'échange, et parfois da} 
tie, avec des minéralogistes de toutes les parties du mt 


* 
# # 


(1) Je dois la plupart de ces renseignements à l'amabilité du D: L, de 
cer F. R. S., éditeur du Mineralogical Magazine. 


re 
N 
| 
| 
| 


grande affaire de Drugman fut donc l'étude des nee 
eut dire qu “au y eonsacra toute son existence. 


| sait combien cerlaines lois de macles sont douteuses, 
d'un nombre suflisant d’ exemplaires, pour les confirmer, 
ssi, de l'adhésion unanime à une doctrine ru 
ınelle, pour les interpreter. 

Est ce que Drugman avait très bien-compris et ce fut son 
briginal d'introduire la statistique dans ce domaine. Il a, 
| apporté de nombreuses confirmations a la theorie des 
ks de E. Mallard et de G. Friedel qu'il a contribué a 
keer, 

Nxploita, ou fit exploiter, dans ce but, des gisements de 
5 porphyriques altérées, oü les phénocristaux de quartz 
Limidés el de feldspath se trouvaient tout dégagés, ou 
lient être obtenus facilement par lamisage. 

&5t ainsi que l’Esterel, les Cornouailles, Goodsprings 
@ la) et Zarzalejo (province de Madrid) lui fournirent des 
rs d'exemplaires qu'il triait, classait, mesurait et cata- 


mat, de la sorte, non seulement confirmer bon nombre 
: de macles douteuses et expliquer, d’une façon simple, 
#sociations à indices apparemment compliqués, mais de 
len découvrit de nouvelles en quantité surprenante. 


, 


iques cas non encore élucidés, mis a part, toutes les 
qu'il a étudiées, sauf une, — la macle de Zinnwald du 
bipyramidé (de haute température), — sont entiére- 
Lonformes a la théorie de G. Friedel. 

ait que, dans cette theorie, les macles ont pour condi- 
| prolongement exact ou approximatif d’une période a 


a « macle » de Zinnvald, reconnue à Verespatak (Car- 
M, et confirmée par Drugman sur de très nombreux 
Maires des Cornouailles et, d’autres, de Four-la-Brouque 


(17 et21,p 98) lui a suggéré, en 1927 et 1930, une expl 
cation simple de ce groupement aberrant. Celui-ci est defir 
par la coincidence d'une face m (1010) du prisme de l'un de 
cristaux, avec la face 5! (1014) de l’isoceloedre de l’autre, 
réciproquement, de telle sorte que l’arête horizontale {100} de 
ces deux faces, qui est la rangée la plus dense, a la mem 
direction dans les deux cristaux. 

En s'appuyant sur certains détails de structure, Drugman 


. . . . 2 1% ) 
plus ou moins forluite, mais cependant favorisée par l’attrage 
tion mécanique de deux cristaux préexistants venus en cor 
tact dans le magma fluide où ils étaient en suspension, « 


intime du réseau et ses possibilités d'équilibre autres que I 
quilibre parfait de la position parallele. » 

Quelques années plus tard, en opérant avec de l’alun 
A. Schaskolsky et A. Schubnikow (!) confirmaient, expéri 
mentalement, la possibilité de l'orientation mutuelle eee | 
liere, suivant une rangée dense commune, de deux cristaux| 


préexistants amenés mécaniquement en eontact. 

Dans une solution sursaturée contenant un grand crist 
octaédrique, ils faisaient tomber un grand norabre de pet 
eristaux cubiques (obtenus en présence de carbonate desodium), 


Après agitation, la majorité des petits cristaux était éliminée, 
mais quelques-uns restaient fixés sur le grand cristal, Ceux-¢i 
étaient, pour la plupart, orientés régulièrement, de telle façon 
que leur face p (100) était accolée à la face a! (111) du a 
cristal, et, cela, dans une position privilégiée, définie par i! 
parallélisme d’une des rangées [110] ou [110] (diagonales des) 
faces p (100)) avec une des rangées de même notation ‘dt! 
grand octaèdre. 
Dans cette position, aucune coïncidence n'est possible m 
eutre réseaux spatiaux, ni entre réseaux plans, puisque l'axe|" 


| 


ternaire du cristal octaédrique a la même direction que l'axe 


(1) Zetts. f. Kryst., t. LXXXV (1933), pp. 1 à 16. 


ee 


pa condition d'une rangée commune ne suffit d’ailleurs pas 
itxer l'orientation mutuelle. Elle est complétée par celle 
| mpose le contact purement mécanique des faces préexis- 
Ikes, contact qui est sans aucun rapport avec la structure 
Iirne du cristal. 

eorges Friedel, l'éminent continuateur d'Haüy, de Bravais 
> Mallard, saisit, sur-le-champ, toute l'importance théorique 
Les observations. Leur rapprochement et leur discussion 
lue je viens de rapporter brièvement — lui inspirent la der- 
le Note (!) qu'il ait publiée avant de mourir. Il y sanctionne de 
haute autorité les faits découverts par Drugman et les deux au- 


(fs cusses. Il propose de les intégrer à sa théorie des macles — 


o:s dimensions (réseau spatial)) et en laissant la porte 
lsrte aux macles dipériodiques (ayant en commun, exacte- 
it ou approximativement, une période à deux dimensions 
au plan)), encore inconnues, mais à l'existence de quoi 


> 


ne s’oppose. 


u cours de ses études sur le quartz et, plus particuliére- 
It, sur les feldspaths des porphyres si riches en macles, 
man partit en guerre contre les fameux « heterozwilling » 
jauteurs allemands. Pour expliquer ces groupements d’ap- 
ince simple, mais d'indices complexes, V. Goldschmidt et 
tres avaient élaboré de nouvelles théories sur les macles. 


| 


She 


rendaient difficiles à accepter, se rangent sagement.sous la! 
loi de F riedel, à condition d'y reconnaître ce qu elles sont en| 
réalité, c 'est-à-dire des groupements « dans lesquels une loı de 
macle se nn plusieurs fois ou se trouve associée ad’ autres! 
lois» (20, p. 99). H a proposé de donner à ces groupements} 
le nom, logique, d'associations cumulatives. 

Ici ce sont, principalement, outre le quartz bipyramidé)| 
les andésines de l'Estérel et, surtout, les orthoses de Good+} 
springs qui lui fournirent le matériel abondant et idéal, a 
cause de la simplicité de forme des cristaux et de l’existened 


de stades intermédiaires. | 

Ce qui déroute, en effet, dans l'analyse des cas d'« hetero- hi 
zwilling»,c’estqu'ils’agit, en général, de groupes très simples} 
en apparence, ne comprenant que deux eristaux, mais domi} 
le ou ies cristaux intermédiaires ne sont plus visibles. 

Suivant linterpretation de Drugman, « la formation de ceil 
cristaux s'est faite dans un milieu si favorable à la production) 
de macles qu'on peut prévoir qu’à la période initiale, les maclei) 
les plus fréquentes assumeraient les caractères de macleil! 
«répétées » et auraient le temps de se réaliser plusieurs foi) 
de suite, se succédant même l'une à l'autre, avant de reveni! 


L 


auxconditionsdemacles« non répétées ». À partirde ce momen} 


les éléments extérieurs du groupe continueraient:a eroitry 
en englobant le noyau initial, probablement très petit » (26 
p. 282). « Les différences dinclinaisons se cumulent dans ce 
cristaux restés seuls visibles » (25, p. 278) et pl aaa on. 
y ait cherché des lois de macles 7 =. 

Dans les feldspaths, Drugman a reconnu:des association}, 
couplées et cumulées des macles de Carlsbad, de Mannebaell 
(Four-la-Brouque) et de Baveno. Ces accumulations entrainen), 
évidemment la possibilité de nombreuses combinaisons. Le) 
plus intéressantes, en dépit de leur fréquence relativemen) 
faible par rapport aux autres, sont les associations cumulées de) 
macles.de Garlsbadet de- a parce qu elles fournissen) 
précisément ces groupements a indices apparents peu proj, 
bables, mais dont la notion d’accumulation rend parfaitemen! 


compte. Drugman en a dressé un tableau très suggestif dan! 


¥ 


| 
evant dernier article (1943), paru dans ce Bulletin (26 
| 281). | 
| 


? 


| 


| Comme s'il avait pressenti qu'il ne devait plus guère écrire, 
| le terminait, cet article, par cette phrase quirésume son 
| 


| 


1)) 


beur et en dégage la conclusion : « Nous aurions donc deux 
puveaux «instruments » à notre dispositior dans la recherche 
une solution des groupements complexes: la possibilité de 
! acles monopériodiques » telles que G. Friedel nous lesa fait 
Ihnnaitre, et la possibilité d'un «groupement cumulatif». Je 
Hai pas encore eu le temps, ajoutait-il, de les appliquer à la 


l:bandonnèrent. 
{| 
| 


| En mettant en vedette les idées maîtresses, si remarquable- 
kent constructives de Drugman, j'ai risqué de ne pas donner 
i compte rendu tout à fait fidèle de son œuvre, 


| Pour complèter le tableau, je mentionnerai : 


i) des recherches chimiques et cristallographiques sur les 
rides maloniques, glutariques et pimeliniques, sur les acides 
boméres Citraconiques et mésaconiques et sur les oxalates; 

| 2) des études cristallographiques sur la childrenite des Core 
uailles, l’eosphorite du Maine, l’hambergite maclée de 
-adagascar, la fluorite de plusieurs localités et le quartz de 
ısse lempérature ; 

3) la découverte, sur une blende du Mexique, et la descrip- 
bon d'une espèce nouvelle d’arseniate basique de zinc, la 
Igrandite, dédiée à l'ingénieur belge Legrand, et, enfin ; 

| 4) des études sur des groupements complexes de calcite, de 
assitérite, de corindon et de spinelles, où chaque élément est 
(dividualise et orienté suivant une même loi. 


4 . 

p. 2649. 

2 : The explosive combustion of hydrocarbons I (en collaboration} 
avec W. A. Boxe), Journ. of the Chem. Soc., Trans., J, 1906, 
p- 660. 1 

3. The explosive combustion of hydrocarbons II (en collaboration }, 
avec W. à Bone et G. W. Anprew), Ibid., Trans., Il, 1906, 
p. 1616-1625 

4, Oxidation drone by ozone atlow temperatures, Chem, 
Soc., Proc., 22, 1906, p. 163-164. 

5. Esier- amide-anilide and-p-toluidide acids of mesaconic acid (en 
collaboration avec R. Anscnurz, F. Hars, O. ScHARFENBERG, et | 
O. Steere), Journ. of the Chem. Soe LA heirs I, 1907 p. 468-47 

6. An example of Quartz twinned on the primary shombohedrall 
(Communication from the Oxford Mineralogical Laboraty), Mine-\ 
ralogical Magazine, vol. XVI, n° 74, 1944, p. 143-117. I fig. 

fli Ein Hambergitzwilling von Madagascar es collaboration avec} 
W. Gotpscumint), Zeitschrift fur Krystallographie und Miner a | 
logie. L Bd, 6 H, 1912, p.-596-597, Taf. XIII, fig. 1-3. 

8. Quarzzwilling nach r — (1011) von Estérel De Cannes (Frank=)) 
reich), Ibidem, p. 598-599, Taf. XIII, fig. 4-6. | 

9 Uber Quarzzwillings nach R (Estérel-Typùs), Ibidem. Bd 53, HM 
3, 1913, p. 271-272. 1 

10. Kristallographische Untersuchung symmetrischer zweibasi- 
scher, aliphatischer Säuren. I Teil, Ibidem, LIII. Bd 3, H., 
1913, p. 240-259, mit II Textfiguren. d | 

1e Uber die Krystallform der isomeren Citraconsäure und Mesacon- | 
säure (C, H,O,), Ibidem, p. 260-262, mit 2 Textfiguren. 4 

12. — Beiträge zur Krystallographie der Oxalsäuren Salze, Ibidem,\ 
p- 263-265, mit 2 Textfiguren. 

13. On Bhndresite from Crinnis Mine, Cornwall, and Eosphorite | 
from Poland, Maine (Communication from he Oxford Mineras} 
logical Laboratory, pip ae Mineralogical Magazine, vol. XVI 
n° 81, 1945, p. 193-201, 2 fig. | 

14, — An Sranipledf porphyry-quartz, from the Esterel Mtns, France, ) 
twinned on the face (1012), Ibiden;, vol. XIX, n° 96, 1922, p- 295=| 
300, 2 fig. 

45. — Note sur des types de macles dans les andésines du vor 
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=. 

15. — Sur deux macles rares des orthoses de Zarzalejo, Boletin de la 
Real Sociedad de Historia natural, Madrid, t. XXVIII, 4927, 
p- 437-441, 4 fig. 

. — On 3- eae twins from some Cornish localities, Minerilogical 
Magazine, vol. XXI, n° 149, 1927, p.. 366-382, pl. VIII, and IX 
heat: 

+ — Sur des macles nouvelles du quartz de haute température 
(Quartz 3), Bulletin de la Société Française de Mineralogie, t. LI, 
1928, p. 183-192, 1 pl. h. t. 

I. — Sur un exemple d’orthose maclé suivant l’ar&le p/m, de Zarza- 

lejo, prov. de Madrid, Ibidem, p. 193, 1 pl. h. t. II. 

1). — Macles des feldspaths et « Heterozwillinge », Ibidem (Livre jubi- 

laire), t. LIIT, 1930, p. 91-94. 

||. — Note sur des quartz bipyramidés maclés de Four-la-Brouque, 

| en Auvergne, Ibidem, p. 95-104. 

2 — Different habit of fluorite crystals. Mineralogical Magazine, vol. 

XXIII, n° 137, 1932, p. 137-144, 3 fig. 

= Eeorindite, anew zinc arsenate (in eoueboration with Max H. 

| Hey, B. A. B. Sc., with X-ray measurements by F. A, Bannis- 

| TER, M. A.), Ibidem, vol. XXIII, n° 138, 1932, p. 175-178, 4 fig. 

It. — On some unusual twins-laws observed in the orthoclase erystals 
from Goodsprings, Nevada, /bidem, vol. XXV, n° 160, 1938, 
p- 1-1, 3 6g., I pl..h.t. 
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Ibidem, t. LXX, 1947, p. 334-336. 


Université de Bruxelles, 
Laboraloire de Minéralogie, 
août 1950. 


! 


SUR UNE NOUVELLE VARIETE D’AMPHIBOLE : ji 
L'ECKRITE | 


Par J. RAVIER, 1 


Laboratoire de Pétrographie de la Facullé des Sciences de Paris. 


des amphiboles « sodiques »- Elle se rapproche de l’arfvedsonite par 
ses caractères optiques, résumés en conclusion, Mais sa composition 
chimique est très différente : la teneur en sodium est faible, pendant fi 
que le calcium apparait ; la moitié du fer est remplacé par du magne- 
sium. 


FE 


this 


En 


Nord (!). Elle est bordée au Sud par une terre assez abrupte, 
et au Nord-Est par un glacier, l'Eqip Sermia. 4 


de gneiss migmatisés (anatexites) fortement plissés et faillés} 


Ils sont vraisemblablement d'âge preketilidien, si l’on se rap= } 
porte aux différents cycles distingués dans le Sud du Groen- | 
land par E. Wegmann [15]. “| 

L'une des failles les plus importantes qui affectent ces } 
anatexites est remarquablement marquée dans la topographie | 
(voir fig. 1). Elle est visible pendant au moins six kilomètres" 
orientée sensiblement Est-Ouest, et passe non loin du bord | 
de mer, traversant, la région de l'«Eqe ». A l'Est, elle dis-' 
paraît, peu avant l'inlandsis, soas des micaschistes quil 


(1) Jai effectué des recherches dans cette région comme géologue des 
Expéditions Polaires Francaises. Missions Paul-Emile Victor, Campagne a 
Groenland, 1949. Bi 


| He” de 


ecouvrent en discordance les anatexites. Vers l'Ouest, on la 
erd peu après la pointe de « Qingmilivik ». 

Les deux lèvres de cette faille se rejoignent rarement, étant 
Ke plus souvent distantes l’une de l’autre de un ou deux mètres. 


| 


i 
i 


an de pegmatite rose. Cette oe ee See un 
|remplissage postérieur de la faille qui affecte les anatexites 


Hu socle : en effet, j’ai pu observer en un point des blocs d’ana- 
lLexite «emballés » dans l’amphibolite. 

| Ce remplissage paraît être ainsi d'origine filonienne ou 
boneumatolytique : il a été transformé ultérieurement par un 
Inetamorphisme assez léger qui nous le montre sous sa forme 
amphibolite actuelle. 

Cette amphibolite se présente en masse pouvant dépasser : 
[l'un seul bloc un mètre de puissance. Sa schistosile est très 
sien marquée, parallèle aux lèvres de la faille, soit a peu près 
werticale. 

Sa composition minéralogique varie peu, et présente : 
psatre l’amphibole, qui forme plus de 80 % de la roche, 
jruartz, biotite, sphène, apatite, magnétile. 

La calcite, de plus, s'individualise parfois en « yeux » roses 
sighés suivant la schistosité. 

L’amphibole, qui fait l’objet de cette nae forme ainsi le 
'sonstituant principal du remplissage de la faille. Macroscopi- 
uement, elle se présente en aiguilles noir bleuté, à éclat 
submétallique, et dépassant rarement quelques millimetres 
le longueur. Je ne l’ai jamais rencontrée en cristaux indivi- 


lualisés de taille appréciable. 


Observations au microscope. 


Au microscope (voir fig. 3), le minéral se montre assez for- 
tement coloré dans les tons bleus, et très pléochroique. Il 
srésente deux directions de clivage facile suivant 110, et une 


liutre difficile et rare suivant 001. 


IN 


La réfringence est de l'ordre de 1,6, et la biréfringence, 
d’environ 0,02: elle atteint les bleus du second ordre. De 
plus, le mineral est tres dispersif. 


Les mesures ont été effectuées à la platine theodolite de 


Fedorof en utilisant la lumiere monochromatique fournie par 
une lampe à vapeur de sodium. Ceci, afin d'éliminer autant 
que possible les phénomènes de dispersion d’axes qui rendent 
les extinctions très incomplètes, sauf dans les sections per- 
pendiculaires au plan des axes optiques. 

Le report sur le canevas de Wulf des directions cristallo- 
graphiques (clivages), et des différents éléments opliques con- 
duit aux conclusions suivantes : 


le minéral est monoclinique ; 
les deux directions de clivage principales forment entre 
elles un angle voisin de 124°. Il s’agit donc d’une amphibole ; 


ce sont les directions de vibration principales n, et nn qui « 


sont contenues dans le plan de symétrie 010; et, par consé- 
quent, le plan des axes optiques est perpendiculaire a ce plan 
de symétrie. (Ce caractère n'existe que pour un certain groupe 
d’amphiboles) ; : 

dans ce plan de symétrie, c’est la directian de vibration ny 


qui occupe l'angle aigu ß. Ce fait a pu être mis en évidence. 


sur de rares sections de la zone paralléle a Q10, ot étaient 
visibles a la fois un clivage 110, et des traces du clivage 601. 
(Ce caractère est lui aussi particulier au même groupe d’am- 
phiboles que précédemment) ; 

la direction de vibration n, forme avec l'axe d’allongement 
c du cristal un angle dépassant 40° (une bonne mesure, par 
exemple, m’a donné 42°) ; 

langle des axes est très variable dans la même coupe mince, 
mais il reste toujours petit. Il atteint au maximum 35°, mais 
il n’est pas rare dele voir diminuer Jusqu'à la pseudo-uniaxie. 
Son signe est négalif, car il admet n, comme bissectrice aiguë. 


La vérification de ces mesures a été faite à la platine nor- 


male sur des sections particulières : 001 ; 010; 100: Les ré- 
sultats obtenus sont concordants. | 


PDANGHIO 


Fre. 1. — La grande faille 


de l’Ege. 


Kies) — Bord Je la aniilies: 
contact entre les analexites 
(elaires), et Vamphibolite 


(sombre). 


fig. 3. — Mierophotographie 


de Yamphibolite x 90) 


à: amphibole: b : biotite: 


qs quartz. 


| 
| à ate ee 
| 


: Le pleochroisme est très intense, et j’en ai déterminé les 
‚eintes également a la platine de Fédorof. On obtient : 


ne = bleu lavande violacé, 
ny = bleu azur un peu verdatre, 
Ny = jaune tres pale. 


Composition chimique. 


|| Une analyse chimique a été effectuée par M. Patureau 
au Laboratuire d’analyses de roches du C. N. R. S., sur 
eux grammes du minéral, obtenus par triage au binoculaire 
le la roche préalablement broyée. J’ai utilisé pour cette sépa- 


lation le refus du tamis 120, pour lequel chaque grain est, en 


fi % 
Ae 98 %. 

D'autres tentatives de séparation aux liqueurs lourdes el à 
“électro-aimant s'étaient au préalable montrées inefficaces. 
| Les résultats de l'analyse sont les suivants : 


SiO oct teins rest TRA RSE D4 40 
PLE, Sox ST ER Seca eae 0 80 
Ee; Oise RT es 11 80 
Pele Senor et Peeking arte 4 35 
MgO.. : Pla eae EI 16 00 
N RR HEBEL? 6 20 
Nate Oren AR ee fen 3 49 
OR ER ren oak 5 0 95 
MIROIR ET Re : 0 16 
ARTE RTE RN RS a 0 80 
PEO Pee Senet a ee ire eee () 22 
FEO COM ER bh sere 1 70 
HOMO re SE Er 501: 

Total NE CR SEE 100 98 


Cette composition nous permet d'établir la formule : 


(OH): Na Ca Fe” Fe’, Mg, (SuOir). 


— 1% — o 


En effet, en négligeant Al, Og. KO; * Tı9;; :P ‘on les pro= | 
‘portions moléculaires, obtenues respectivement d'après les. }: 
résultats de l'analyse et d’après les résultats de cette formule," 
sont les suivantes : 


Sid, | FeO, 
| 


Analyse 


Formule.... 


SiO, |Fe:03 | 


11,8 


La seule différence appréciable porte sur Fe,0,, et l’erreur 
ainsi commise est peu sensible dans la formule, en raison du 
poids moléculaire élevé de cet oxyde. 


Discussion des carectéres de ce minéral. 


Je n’ai pu trouver aucune espèce déjà décrite dont la com= | 
position chimique et les propriétés optiques correspondent” 
aux caractères énumérés ci-dessus. Les amphiboles qui s'en | 
rapprochent le plus sont les suivantes (') : 

1. La Katophorite, sodique, mais à composition chimique 
exacte inconnue, se distingue de notre minéral en ce que : 

le plan de ses axes est parallèle a 010, 

langle d’axes est de 60°, 

le pléochroisme va des tons jaune & rouge. 

(1) Je dois aussi à l’obligeance de M™ E. Jérémine, des plaques minces de | 


(schernichewile et de bababudanite, auxquelles j'ai ainsi pu comparer notre 
minéral. 


i Le SYS 
| 


2. L’ Anophorite és une variété de Katophorite dont le plan 
los axes est perpendiculaire à 010 cette fois; mais, au con- 
raire de notre amphibole, elle est riche en titane et pauvre 
calcium, ses couleurs de pléochroisme sont dans les mêmes 
jons que Galles de la katophorite, son angle d’extinction dans 
[10 enfin atteint 60° à 10°, rapporté à ny. 


L’Imérinite se rapproche de notre minéral par la com- 
fosition chimique, quoique beaucoup plus pauvre en fer et 


a calcium, et plus riche en soude et magnésie. Elle sen dis- 
ligue slp eiat par sa faible ee et par son orien- 


lation optique, le plan de ses axes étant parallèle a 010. 


Le Glaucophane possède des couleurs de pléochroïsme 
Fans les tons bleus. Mais Bae 3 


Il semble done très different; remarquons cependant : 


quil est sodique et presque aussi magnesien que notre 
hmphibole ; 

| que ses indices n, (1,659) ehr (1,638) sont tres proches 
"un de l’autre : une faible variation de l'un deux suffirait pour 


gue le plan de ses axes optiques devienne perpendiculaire à 
HO : et un changement approprié de sa composition chimique 


:erait sans doute susceptible d'entraîner une belle variation. 


La Crossite, amphibole sodique ferro-alumineuse n'est 
qu'un type extrême de glaucophane pour A. Lacroix [14]. Et 
‚on plan des axes optiques est précisément tanlöt parallele et 
bantôt perpendiculaire a 010 [12]. 

| Nous pouvons done considérer le glaucophane et ses di- 
jverses variétés comme des espèces assez voisines. 


5. L’Arfvedsonite a des caractères optiques qui diffèrent 
deu de ceux de notre amphibole : pléochroisme dans des tons 
semblables, forte dispersion, angle d’axes et angle d’extinc- 
Lion variables. 


RAT OU 


(OH), Nas Fe” Fe (Sig On)e- | 


ob et que nous avons écrite : 
(OH) Na Ca Ke!’ Fe’; ,a Mg (Si,Ou je, 


nous voyons que l’on peut passer de l’une a l'autre en rem= 
plaçant Ca par Nag et Mgy,2 par Fer. 
Ainsi avons-nous deux amphiboles dont les caractéres | 


optiques sont assez voisins, et qui offrent cependant des dite 


férences importantes au point de vue chimique : 


Si nous comparons, en elfet, une analyse moyenne d’arfved= } 


sonite (4|, [5|, [8], a l'analyse de notre minéral, nous voyons, 
que les écarts qui apparaissent, tant entre sodium et calcium, » 
qu "entre fer et magnésium, sont considérables : 


Arfvedsonite Amphibole de l’Eqe 
SiO capes eee er 49 9 € Dh 4 
AO remet 2 6 08 
Kerstotabe, 2.22% 32 9 46415 
ME rs ee ae 05 16 0 
CAUSE eae. sete — 6 2 
Nasen Se 12 8 3 45 


a 


La moitié du fer total de Varfvedsonite a été remplacée par. 
du magnés:um, La moitié de son sodium a cédé la place a du 


calcium. 


De telles constatations m'incitent à regarder l’amphibole) 


| 
7 
| 
1 


| 


de remplissage de la faille de l'Eqge comme une nouvelle va- 
riété appartenant a-la méme famille que l’arfvedsonite par ses” 
proprietes optiques, et se rapprochant du glaucophane par la 


composition chimique (dans le groupe des amphiboles « so- i 


diques », ce dernier est en effet le seul à être très magnesien). 


AT > 


Cés faits m'ont paru justifier l'attribution d'un nouveau 
m à ce minéral; et je propose donc le terme d’« eckrite », 
1 rappelle Prin géographique : la roche-mère traverse 
Ifilon la région de Ege; et la prononciation figurée de ce 
de lieu land est sensiblement « eckre ». 
our terminer, x ajouterai une remarque plus generale. 
pit d'usage de qualifier de « groupe des amphiboles sodiques » 
famille arfvedsonite-riebeckite caractérisée optiquement par 
plan des axes perpendiculaire à 010, en particulier. ; 
In adjoint fréquemment à ce groupe le glaucophane, qui 
| également sodique. Le plan de ses axes optiques est pour- 
lt Halle à 010. Mais nous avons vu que la différence 
Iren, et nn était si faible qu’une modification minime de 
deux indices le ferait tourner de 90°. Ceci est d'ailleurs 
hau pour la crossite. 
\Ainsi a été séparé un groupe d’amphiboles dont on a attri- 
1: les caractères spéciaux à la présence de la soude. 
il. éckrite appartient indiscutablement à ce groupe par 
| propriétés optiques. Et pourtant, la teneur en sodium 
\tevient très faible — par rapport à l'arfvedsonite par 
| mple — 


mt modifiée. 


, sans que la position de l'ellipsoïde en soit réelle- 
Wise même A. Lacroix signale une amphibole vert bleu sous 
#rme : «hornblende passant à la glaucophane » et encore 
Abenblende sodique » ; la teneur en sodium est faible, tandis 
4 la teneur en calcium et fer croît par rapport au glauco- 
ie. Ses propriétés éptiques sont intermédiaires [14]. 


hnfin, G. Murgogi écrit [9] : « On connaît des amphiboles 
jes en alcalis, mais dépourvues de sesquioxydes ou nen 
lcenant que peu, et qui n'ont pas un polychroisme en 
À: et violet. » Or, ces tons de pléochroisme sont considérés 


Jıpe que l’on a qualifié de « sodique» n'est peut-être pas 
| isement due Ala Hi du sodium. Je serais ime gene 


2 


autres amphiboles, et plus favorable que d'autres à l'admis! 
sion de l'ion Na, 


Conclusions. 


Je rappelle, pour conclure, les propriétés de cette now) 


velle variété d’amphibole : 
# 


Eckrite. 
Monoclinique (OH): Na Ca Fe’’’ Fe!) 

Mg; (SO 1 Jo. | 
Durete : 5,5. | 
Clivages : 110 parfaits ; 001, rare e 

difficile. +. | 
Propriétés optiques (voir fig. 4) : 


100 Falke . à 
réfringence moyenne : 1,6 environ 


birefringence moyenne: 0,02 environ 

assez fortement colorée en lame mince 

tres dispersive. 

plan des axes optiques perpendicu 
laire a 010. 


En aa nee: (—) 2 V variable de 0 a 35°. 
tique de l’éckrite (plan Sener ; 
des axes perpendicu- allongement negatifn,/c = 40°. 
laire à 010). n, est dans l'angle aigu ß. 
Pleochroisme : 
n, = bleu lavande violacé, 
Nm = bleu azur un peu verdätre, 
np = jaune tres pale. 
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CHAMBRE DEBYE ET SCHERRER 
ADAPTÉE A L'ÉTUDE DES COUCHES SUB- SUPERFICIELLES 
PAR LA MÉTHODE DE L'ÉMERGENCE RASANTE 
| 
| 


Par C. LEGRAND, 
Laboratoire des rayons X du C.N.R.S. (Bellevue). 


à incidence variable. Le montage géométrique et le choix d’un collima- 
teur à fente de 0,2 mm. permettent d'observer le dedoublement Ka, Ka, 

pour des angles de Bragg de 30°. Discussion du pouvoir résolutif} 
Exemples d'applications de cette chambre. | 


Sommaire. — Description d'une chambre Debye et Scherrer en retour 


Introduction. 


Nous avons déja montré (!) que pour étudier la structure) 
des couches superficielles par les rayons X, la méthode clas. 
sique « en retour » pouvait étre modifiée ae fagon que cer- 
taines raies des diagrammes correspondent & des zones tres | 
superficielles. 3 

Un montage provisoire nous avait fourni des résultats al 
litatifs ; il consistait en une plate-forme demi-circulaire porte 
échantillon mobile autour de son axe. Sur un bras fixé a cette), 
plate-forme coulissait le châssis du film normal au plan d 
l'échantillon. Ce dispositif ne fournissait pas ‘des mesures pré 
cises, aussi a-t-il été remplacé par une chambre cireulaire que 
nous allons décrire. Son emploi nous a montré qu'elle pouvail 
être aussi avantageusement utilisée pour certaines recherche 
lorsqu’ une Peete seulement du diagram me D.-S. est néces- 


| hy 


salre. 


(1) C. Lecranp. J. de Physique, t. VIII (1947), p. 361 et J. des Recheroliih 
du CG. N.R.S. (1947), p.. 147. 


a 


Principe. 


[La chambre est destinée à utiliser des échantillons-plans, les 
Jrons diffractés étant observés en retour. L'échantillon 
i oit le rayonnement primaire sous un angle déterminé au 
pix de l’experimentateur. L’orientation du support d’echan- 


Front 


| Schema de principe: BD plan diamétral; C échantillon ; F film; 
vonnement incident; «angle d'incidence: (2 6 — à) angle d’emergence. 


| »n est fixe par rapport à la chambre circulaire toute entière 


bile autour de son axe. Sur le film enroulé autour de la 
mbre un demi-diagramme D.S. peut être enregistré. Le 
fimateur est disposé sur le banc qui porte la chambre et 
ètre dans celle-ci. La fig. 1 schématise ce dispositif. 


Description. 


‚ua chambre dont la fig. 2 donne l'élévation et le plan, se 
pose de trois parties: 


)) la chambre proprement dite (1) consiste essentiellement 
lun cylindre de laiton de diamètre 9 = 68,76 mm. (corres- 


dant à ro = 216 mm., soit 0,01 mm. par minute) terminé 


>) 


Se Oe 


IN 


à sa partie inférieure par un pivot cylindrique. Elle est percée 
cylindriquement avec un certain excentrement de façon a} 


SSS 
ff ULE NNN 


FEN 
NYS 
iss 


= | 
I 


Fic. 2. — Elévation ct plan de la chambre. 


3) corps de la chambre ; 2) couvercle vissé ; 3) porte-échantillon ; 4) douille} 
mobile; 5) bouton de serrage du porle-Echantillon ; 6) douille fixe ; 7) poulie!)) 
8) support de la chambre; 9) banc d'optique; 10) fixation de la chambre sur lé} 
banc ; 11) fixation de l’orientation de la chambre. 


gar BA 


psser une épaisseur notable a la partie arriére qui soutient 
porte-préparation (6,4 et 3). Un dégagement sur un 
le de 180° permet le passage des rayons diffractés qui 
eignent le film appliqué contre la chambre. Les arétes ver- 
Lies À et D qui limitent ce dégagement doivent être situées 
es exactement sur un plan diamétral du cylindre. Il sera 
jpntré plus loin pourquoi les arêtes horizontales AA’ et DD’ 
ht un angle de 10 à 15° avec le plan diamétral AD. La par- 
inférieure du cylindre porte une graduation en degrés dont 
yzév0 coincide avec la projection de laréte A ou D sur le 
Hin de base. 


[La partie supérieure est fermée par un couvercle vissé (2) 
i). 


ji assure l’étanchéité optique ; 


i) le porte-échantillon consiste en une cupule (3) cylin- 
Kque et creuse fixée au moyen d’une douille fixe (6) et d'une 
juille mobile (4); ce montage permet la rotation de l’échan- 
(en dans son plan, En vissant le bouton (5), on assure le 
hitact de la cupule (3) contre la pièce (4). Ce montage doit 
jee réalisé aussi parfaitement que possible afin que le plan 


|: qui limite la cupule se confonde exactement avec le plan 
Emétral ADS 


>) le support de la chambre (8) reçoit le pivot de la 
mbre cylindrique et peut se déplacer sur le banc quadran- 


lire (9). Il porte deux systèmes de blocages ; l’un (10) 
pe > le support sur le banc ; l’autre (11) permet d’immobiliser 
chambre dans une icon choisie, c'est-à-dire pour un 
| angle « déterminé entre la direction du faisceau primaire 
celle du plan AD. Un repère gravé sur le côté du support 


l:met d'effectuer ce réglage. 


|A la chambre doit être adjoint un collimateur convenable. 
res expérience, nous avons fait choix d’un collimateur a 
Ate (0,2mm. x 1 mm.) fixéau banc. Il doit être réglé (ce peut 
le définitivement) pour que le faisceau primaire passe exac- 
ment par le centre de la chambre. Les réglages photogra- 
liques permettent d'obtenir une précision de 0,02mm. Une 
tite translation de la chambre permet soit la pénétration du 


Et 


|| 
| 
| 


collimateur à l'intérieur de la chambre (position de fonction=| 
nement), soit l'éloignement nécessaire pour la mise en place}! 


du film. 


support. 


Fic. 3. — Vue de la chambre sur son.support. 


MISE EN PLACE DE LA CHAMBRE. 


Il faut tout d'abord orienter convenablement la chambre, | 
Diverses considérations résumées au $ suivant imposent le le 
choix de «. L’echantillon doit présenter une face bien Saal 
d'au moins 3 mm x 3 mm. Si exceptionnellement, on desire 
travailler sur de petites surfaces (section d’une tige par! 
exemple), il faut substituer au collimateur à fente un collima- 
teur ordinaire. Les feuilles minces sont collées sur lames de, 
verre. Les poudres sont agglomérées avee du collodion soit 
sur verre, soit sur métal si des raies de référence sont utiles. 
Pour monter l'échantillon, on dispose du vacoplaste dans le 
fond de la cupule et l'on place l'échantillon de façon que 
son plan dépasse légèrement celui de la cupule ;' en applis 
quant alors celle-ci sur un marbre ou une glace bien plane, 


RE SA. 2 2 ee 


| Sr a 
| amène le plan de l’Echantillon très exactement sur le plan 


la cupule, celle-ci est ensuite vissée sur son support. 
La chambre étant fixée sur le banc est transportée dans la 


Kambre noire pour la mise en place du film. Celui-ci de lar- 
hur 35 mm. et de longueur 150 mm. environ doit être perforé 
ir l'opérateur selon l'angle a choisi. On utilise un appareil- 
se analogue à celui que Rose a décrit (!) et qui permet des 
Lrforations possibles tous les 10° environ. 
jans le sens de la largeur, la perforation 
pit être assez précise, car le film est tenu 
hotre la chambre entre 6 plots qui fixent 
| position en hauteur et la perforation doit 
hrrespondre au passage du collimateur 
ai traverse le film avec un certain jeu 
|,5 mm. environ). 

|| Une bonne coincidence entre l’axe lon- 


ltudinal du film et le plan équatorial de 


Fic. 4. 


| chambre est nécessaire lorsqu on utilise 


es films où une règle de calibrage a été 
sotographiee. Le film est recouvert d'un 
xpier noir avec perforation correspon- 
kute et le tout est maintenu contre la 
aambre par une gaine de tissu élastique. 
> collimateur qui porte une petite bague 


lt schématisé par la fig: 4. 


bettre une remise en place très fidèle. 


11) Rose. Bull. Soc. Min. et Crist., 


LXXIIL (1950), p. 


Mise en place du film. 


1) paroi de la cham- 
bre ; 2) film ; 3) papier 
noir; 4) gaine élas- 
tique; 5) plots de fixa- 
tion du film ; 6) colli- 
mateur; 7) joint de 
caoutchouc. 


+s caoutchouc est enfoncé dans la chambre et la bague amenée 
jratre le papier noir assure l'étanchéité optique. Ce dispositif 


La chambre peut alors étre disposée devant le tube. Le 


‚glage de sa position aura été fait antérieurement et son mode 
» fixation (sur banc d’optique ou trois crapaudines) doit per- 


83, 


Op 

Remarques sur les diagrammes obtenus. N 
| 

| 


‘La fig. 5 montre que sur la portion AB du film sont 
'ecues les raies de Debye et Scherrer correspondant à des 
angles 29 compris entre « et 180°. Sur la portion BD le domaine |’ 
d'utilisation est limité par les angles 180° et (180°—a). On voit. 
que des anneaux symétriques seront obtenus seulement pour! 
les angles de Bragg compris entre (90° — 3/2) et 90° (zone } 
hachurée sur la font: 
En dehors de ce domaine, la position des raies est repérée, } 


if 


soit par rapport aux rales ne soit par rapport à I || 


Fic. 5. — Schéma Fie. 6. 
des différentes portions du film Amincissement des raies. 
nah AB plan de l'échantillon aq 
« angle d'incidence ; AD plan diamé- L largeur du faisceau primaire; 
tral; P direction du rayonnement ; 1, ly largeur des faisceaux dif 
H zone hachurée: anneaux symétriques. fractés. 2 


trace sur le film de l'arête verticale A. En effet, cette aréte 
tres aiguë (voir fig. 2) limite nettement sur le film la zone de. 
diffusion qui correspond à la demi-circonférence de la chambres | 
Les positions des raies sont repérées par rapport a cette limite. 
de diffusion qui Joue le rôle d'origine. La graduation que portes 
la chambre permet son orientation grossière (à une dizaine, 
de minutes près). Il est donc nécessaire d'attribuer à cette | 
origine une valeur angulaire précise. On peut s'adresser pour 


| a 


la soit à une raie connue fournie par l'échantillon (ceci, en 
irticulier dans le cas de l'étude des dépôts), soit à un dia- 
amme-témoin enregistré avec une substance-étalon (Alumi- 
{um par exemple). L’angle + peut ainsi être déterminé a 2" 


(On remarque immédiatement, sur les clichés l'extrême 
aesse des raies voisines des extrémités du diagramme. La 


35 


6 explique aisement cet amincissement des raies qui 


sulte de la disposition de l’echantillon. Si L est la largeur du 


Fic. 7.— Variations du coefficient C, 
en fonction de (20—«) pour différents angles d'incidence. 


| D’autres facteurs interviennent pour déterminer la largeur 
es raies, mais celui qui met en jeu l'angle de Bragg et l'angle « 
Lt prépondérant. 


— 28 — 


sin (20 — à) 
sing 


Le facteur C, = Be = nommer ‚eoelhioiekig À 


linéairement, Raid pour un angle « donné l'angle, “(20 — 31 
varie de 0 à « Donc, dans un domaine rules égal a a, on 
bénéficie d'une reduction des largeurs de raies. Au delà de cel 
domaine Cr devient> 1 et les raies sont élargies. La fig. 7) 
représente les variations de Cr en fonction de l'émergence | 
(26 — a) pour diverses valeurs de +. Pour-de petites valeurs: 
de a, on arrive trés- vite à des raies larges si l'émergence 
devient notable. On retrouve le défaut qui caractérise la 
methode de l'incidence rasante. C'est en général à partir de 
x = 30° que l'utilisation de la chambre est intéressante. En | 
| 


prenant x = 60°, les raies correspondant à des valeurs de 29 
variant de 60 à 120°, bénéficient d'un coefficient Cr < 1. Pour 
les angles 29 > 120°, il est avantageux d'utiliser l'extrémité 
opposée du film. | 

Pour z = 90°, c'est-à-dire dans la position symétrique qui 
correspond auclassique «retour », toutes les raies bénélicients | 
d’un coefficient Cr <1. 

La largeur des raies dépend aussi d'un autre facteur : Ja || 
divergence du collimateur. Nous l'avons rendu très petites 
en usant du collimateur à fente de 0,2 mm. et de longueur 
50 mm. Comme nous employons un foyer fin de largeur 
optique inférieure à 0,2 mm., on peut assimiler l'ensemble } 
foyer-collimateur à un seul line de longueur 90 mm. | 
environ. Sa divergence est très faible. De plus, pour la plus 
part des raies la disposition de l'échantillon reproduit celle de 
la methode Seemann-Bohlin de sorte que les ravons diffractés, 
convergent. C'est seulement pour de très petites émergences 
que la divergence du collimateur présenterait un inconvénient 

Enfin, il estun facteur sur lequel on ne peut agir: c'est las ‘| 


dr 


N 
montre qu au fur et à mesure que le doublet se sépare mieu* 


la largeur des raies augmente dans les mêmes proportions: 
Pour des raies, correspondant à de grands angles de Bragg 


ts | 


largeur propre des raies Ka, et Kz. La relation :d6 = 


sg 


LER. 


| a une émergence faible, le pouvoir résolutif dépend surtout 
|» ce facteur. 
_A titre d'exemple, examinons les diagrammes obtenus avec 


jae tôle d'aluminium bien cristallisee : la fig. 8 reproduit 


a, 
a2 
a 
x, ! 
_ a2 Az 
a, 
AA 
(420): (384) (31) (220) 
= a 
A, 
a, 92 | 
Oy oo) 


see eee 


(511) (422) (420 ) (331) 
&= 90° Gr -20 = 


Fic. 8. — Analyses au microphotometre (Vassy) 

de différentes raies de l’aluminium. 
"Grandissement original : 20; augles d'incidence a — 90° et x = 60°; 
diagrammes exécutés avec CuKa. 


des enregistrements obtenus avec le microphotometre Vassy en | 
employant un agrandissement 20. Différentes raies qui corres- | 
pondent à des émergences variables ont été placées côte à côte 

Pour a = 90°, les raies a, et x, correspondant aux plans (331) 
(420) et (422) ont une largeur dont la valeur est en- bon} 
accord avec celle que l'on peut calculer. Pour (511), chacune 
des raies a et a, est un peu plus large que ne l'indique le cal- | 
cul: dans ce cas, c’est la largeur spectrale du doublet qui 
determine celle des raies. 

Les enregistrements des raies d’un diagramme pris sous 
l'angle x = 60° montrent une bonne séparation du doublet pour 
toutes les raies susceptibles d’émerger donc a partir de (220) 
[ = 32°33']. Avec un angle d’incidence à = 40°, on obtient le} 
dedoublement pour (200) [6 = 22°22’| et pour (220). Les raies 
suivantes ne manifestent plus la séparation 4, et «2, car l’emer- 
wence croissante entraîne un élargissement des raies tel que 
les deux composantes se recouvrent. Ainsi pour la raie (314), 
Cr est voisin de 1, chaque raie a une largeur d’environ 0,2 mm 
et leurs centres ne sont distants que de 0,14 mm. La sépara- 
tion du doublet ne se retrouve que pour les raies correspon= 
dant au moins a un angle 6 de 60°. 

Le pouvoir de résolution décroit d’abord lorsque l'émergence 
croit, puis croit lorsqu'on atteint pour6 des valeurs suffisantes 
Les courbes de la fig 9 montrent ces variations pour les 
valeurs suivantes de «: 30°, 40°, 60°. DS | 

Soit | largeur d'une raie correspondant a l'une des 
composantes du doublet; / se calcule par la relation 4 
sin (26 — a) 

Sin & 


| 


X 


| 


(puisque nous employons un collimateur de 0,2 mm), d est la} 
distance qui sépare les centres des deux raies x, et a. Si R est 
le rayon de la chambre... 


d = 2R (6%, — 6%), 
(da: — 0m) est donné par les tables (!). 


(1) Guinier. Traite de Radiocristallographie (annexe VII). 


PEU Yee 


| 11 est évident que le rapport d/l constitue une mesure du 


|| 

| 

| 
| 

| 


ss raies a et +, exige la valeur de 1 pour ce rapport. 
| On voit que pour des angles « faibles — par exemple infé- 


vuvoir de résolution. L'expérience montre que la séparation 


fours à 30°— la zone de résolution défectueuse est impor- 


30° 60° 30° 120° 150° 180° 


Fic. 9. — Pouvoir de résolution d/l en fonction de 26 
pour différentes incidences. 


Inte. C'est à partir de « = 40° que l’emploi de cette chambre 
»vient particulièrement intéressant. 

|| Lorsqu'on étudie la nature de zones superficielles, l'attention 
init se porter sur les rayons diffractés émergents sous un 
btitangle (10°au maximum). Dans ce cas, quel que soit l’anglea, 
ks raies sont suffisamment bien définies pour permettre des 


esures précises. 
II n’est pas possible de comparer les intensités sans tenir 


compte de l'angle d’émergence (2 6 — «)-et de l’angle 6 cor- 
respondant a la raie eh Bee L’expression : 
Te | SI, 
ee 
up (1 ae eh 


Sin & 


où S est la surface irradiée, I, l'intensité diffractée par élément 
de volume, et ;:9 le coefficient d'absorption global, montre | 
l'influence de la position relative de l'échantillon et des fais- jj 
ceaux diffractés. Pour.les faibles émergences, l'intensité est 
fortement diminuée. Le lecteur trouvera une discussion } 
détaillée de cette question dans l'un des mémoires de J. C. M, 
Brentano (!) consacré a l'étude de la mesure des intensités | 


diffractées par les poudres cristallines. 


En résumé, la chambre peut fournir des portions notables }, 
du diagramme Debye et Scherrer d'échantillons-plans pers |, 
mettant des évaluations précises des distances réticulaires |) 
(a 2’ pres pour 6). Elle permet aussi d’appliquer la méthodes} 
que nous avons déjà suggérée pour l'étude aux rayons X des 


couches superficielles (b). Le paragraphe suivant fournit. 
quelques exemples de l’utilisation de la chambre dans l'un. 


et l’autre cas. 
Applications. > 


A. — DIAGRANMES DE DEBYE ET SCHERRER. 
1) Dosage des variétés cristallines d'oxyde de tilane. 


Les oxydes de titane commerciaux se présentent comme | 
des mélanges des variétés rutiles et anatase dont les proprie= 
tés superficielles sont assez différentes. Il était donc intéressant 
d'obtenir un dosage relatif de ces deux variétés aussi exact 
que possible. 

Avec la chambre décrite ci-dessus on obtient des diagrammes 
dont la qualité approche celle de ceux fournis par un ray on 
nement rendu strictement monochromatique par réflexion sur | 
une lame de quartz courbée. | 

Le diagramme (10) de la planche hors texte correspond a) 


(1) J. C. M. Brentano. Proc. Phys. Soc. 47 (1935), p. 932. 


sn ee 


rutile mélangé d’anatase (environ 10%}. Nous considérons 
ux raies, l’une du rutile relativement faible correspondanta 
t= 22°, l’autre l’une des plus intenses de l’anatase corres- 
indant à 9° =24°8’. La comparaison des intensités de ces 
lux raies, rapportée à des enregistrements microphotomé- 

ues réalisés sur des diagrammes exécutés avec des 
lilanges connus, fournit une mesure”assez précise du taux 

l'impureté anatase. 
Le cliché (11) se rapporte à un échantillon d’anatase que 
in soupconnait de contenir du rutile. On voit que la pre- 
bere raie d'intensité moyenne (a droite du cliché) est entourée 
| deux raies plus faibles. Des mesures grossières auraient 
| ies faire attribuer aurutile. Ici, les raies sont suffisamment 
bes pour que la mesure de leurs distances montre qu'elles 
eactérisent non le rutile, mais une impureté qui n’est pas 
 l’oxyde de titane. Effectivement, l'analyse chimique a 
ıntre que cet oxyde contenait 93% de TiO;. 
i 
| 2) Influences de traitements mécaniques 

sur la réactivite du zinc. 


értains traitements mécaniques (!) augmentent la réactivité 
inc dans un milieu de pH donné. Il nous a paru intéressant 
rechercher si cette réactivité n’était pas due-à une modifi- 
‘on de la maille du métal. 
Jc tableau suivant résume quelques-unes des mesures 
fciuées : | 


ZINC : TRAITEMENT 


MÉCANIQUE BRUTAL 
ON SS COC 


ZINC : 


JDITERMINATION TRAITEMENT 


ZINC LAMINE 


bES PARAMETRES MÉCANIQUE |4er kcHAN-|2° @CHAN- 


MODERE TILLON TILLON 


4,960 À | 4,930 A 
4,944 4,936 
2,663 2,658 
2,664 2,662 
2,66% 2,660 


tw 


tw w 


| Que nous ne pouvons divulguer. 


Ba: a 


On voit que des mesures suffisamment précises ont mis en 
evidence les dilatations des paramétres c et ade l’ordre de 
quelques millièmes. En outre, ilest remarquable de constater 
que les paramètres calculés avec les distances reticulaireg 
correspondant à différentes raies sont les mêmes dans le cas 
du métal laminé ou faiblement traité, mais varient lorsqu’um 
traitement brutal lui est infligé. La distance réticulaire (0002 
qui correspond à un rayonnement diffracté émergent sous 6°, 
done provenant des cristallites superficielles, conduit à um) 
paramètre c nettement plus grand que celui obtenu à partir de 
lo distance des plans (0004). Les rayons diffractés sur ces der=| 
niers plans réticulaires émergent sous 63° et correspondent} 
à des régions plus profondes. 

Il a ainsi été possible de suivre l'influence du traitemen 


mécanique a une profondeur donnée. 


B. — Erupe DES COUCHES SUPERFICIELLES. 


Exemples du polissage du cuivre : 


Le polissage au moyen d’un abrasif est une opération méca- 
nique qui doit logiquement conduire a un écrouissage de le 
partie superficielle. Il a été possible de montrer que, pour iq 
cuivre, l'élévation de température qui accompagne le traites 
ment provoque un recuit et par conséquent une recristallisae 
tion qui prédomine sur la tendance à l’écrouissage. | 

Le diagramme 12 de la planche hors texte correspond a um 
échantillon limé superficiellement après fraisage. L’angl 
d’ineidence est 90°. Les raies fournies par les plans (331) | et 
(420) [26 = 136°28’ et 144036] ne montrent aucun dédouble- 
ment et manifestent bien l'écrouissage dû au travail a froid, 

_En polissant légèrement au papier émeri fin le même écha 


ceaux émergents sous des angles relativement faibles. Compas| 
rons, par exemple, lesraies(220)et (331 ). Les valeurs de 26 sont! 
respectivement pour : (220) : 74°4’ et pour (331) :136°28’. En} 


se reportant à la fig. 9 on constate que pour ces deux angles 


PLANCHE 


DIAGRAMMES DE RAYONS X 


Fic. 10. — TiO. : Mélange de rutile Fic. 11. — TiO» : anatase avec impy 
et d’anatase, radiation CuR « — angle relés, radialion Cuk x — angle d in 


d'incidence x = 30°. dence s, = 3027 


Fie. 12. — Cuivre limé, radiation Cuk « — angle d'incidence « = 90°. 


Fıs. 13, — Cuivre légèrement poli, radiation CuR «: angle d'incidence x = 60% 


4 
ö 
4 
| 


F1G. 14. — Cuivre poli au papier émeri (0000), 
radiation CuK x : angle d'incidence 4 = 90°, échantillon en rotation dans son plat 


Fi. 15. = Cuivre poli au papier (0000). On a employé le même échantillon di 
celui qui a fourni le précédent diagramme (fig. 14), radiation Cuk x. ang 
d'incidence x = 50°, échantillon immobile. 


\ 


2 (220) e: est trés ne ement dédoublee: sur l'original faits 
> pour la raie (331), les composants o4 et a, se distinguent 
Haisement. Par contre, sur la partie gauche du diagramme, 


| à une certaine profondeur l'écrouissage subsiste encore, tan- 
que'pour les régions plus superficielles (épaisseur 6 à 8 y) 

2 recristallisation apparaît. 

„es diagrammes (14 et 15) sont relatifs au même échantillon 

| 


‚a subi un polissage plus poussé dans des conditions iden-. 
lues. Ils ont été éxécutés avec le même angle d'incidence 


| 
| 


50°. Le premier a été obtenu en faisant tourner l'échantillon 
fos son plan et le second en le laissant immobile. Les raies 
}yvenant des plans réflecteurs (220) et (311) ne montrent 
tune différence de texture ; mais les raies (331) et (420) 
ctuées sur le dernier cliché traduisent le fait qu'à une cer- 
xe profondeur les cristallites formées étaient de taille supé- 
lure à ceux qui occupent une zone plus superficielle. 


Conclusion. 


{semble que la chambre décrite ci-dessus et dont nous avons 
“tré les diverses modalités d'emploi Be :sente les qualités 
mantes : 


| ) sa construction aisée et son faible prix de revient; 
4?) la commodité de son emploi qui permet de la confier a 
‘exécutant peu averti à la condition d’un bon réglage initial 
Scollimateur. 

in particulier la mise en place des échantillons est tres 
ide et leur confection trés simple; 
}) la finesse des raies obtenues, dans un certain domaine 
rulaire, permet des mesures précises ; 
dl.) la possibilité d'étudier des couches très superficielles par 
néthode du rayonnement diffracté émergent sous un petit 


dl! 
dzle. 
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himmaire. — L'étude de la diffusion des rayons X aux faibles angles 
pret d’obtenir des renseignements sur les valeurs et la répartition 
» densité électronique de la matière à une échelle comprise entre 
|: 1.000 A environ. 

kite méthode d'examen est récente : le premier travail systématique 
vadamental (these de Guinier, réf. 1), date de 1939. Ce mémoire 
| à peu près uniquement consacré aux cas où les particules (!) sont 
raées les unes des autres; le but initial de notre travail a été 
wndre à la fois surle plan théorique et le plan expérimental le champ 
polication de cette méthode. 

wus avons cherché à établir une théorie unitaire de la diffusion des 
ms X par la matière permettant d'expliquer l’ensemble des faits 
Krimentaux à partir d’un nombre réduit de paramètres et, en parti- 
rr, de relier la diffusion par un fluide aux caractéristiques intrin- 
es de ce fluide : densité et forces intermoléculaires. Cette étude 
ire la nécessité de connaître toute la courbe de diffusion avec une 
ve précision pour pouvoir exploiter convenablement les données 
frimentales. ; 

|: nouveau dispositif expérimental a donc été mis au point : il est 


|| Le mot « particule » désigne des domaines où la densité électronique est 
| forte que dans le reste de la substance, soit que ces particules existent 
ment (molécules dans une solution), soit qu'elles constituent un artifice 
hngage commode (amas plat d’atomes de cuivre au sein d'un alliage 


IR). 


* 


ee > 


constitué d’un monochromateur double à lames de quartz courbées asso 
à un tube à anticathode tournante, à foyer fin, fonctionnant sous 
forte intensité de courant. Il est ainsi possible d'étudier, avec des te 
de pose courts (de l'ordre de l'heure), les hétérogénéilés de 1a mati 
jusqu’à une échelle de l’ordre de quelques centaines d’angströms alo 
que l’ancien dispositif ne permettait pas de dépasser 80 À. | 

Nous avonsainsi pu étudier certains alliages d'aluminium et des s ıbe | 
stances d’ordre biologique. 


= ee 


THEORIE DE LA DIFFUSION DES RAYONS PAR LA MATIERE 


La theorie électromagnétique classique apres les travaux 
te Maxwell, Lorentz et J.-J. Thomson a permis de donner un 
chéma très simple de la diffraction des rayons X par la ma- 
1ère : 


1° Les ondes électromagnétiques communiquent un mou- 
rement vibratoire forcé aux électrons de la matière. 
_ 2° Dans un tel état les électrons deviennent des sources 
tecondaires de radiations électromagnétiques de même fré- 
juence que le rayonnement incident. 

3° La composition de ces radiations secondaires donne lieu 
tux phénomènes de diffraction et de diffusion. 


On sait aujourd'hui que cette explication est un peu sim- 
liste et qu'elle doit être abandonnée. Elle supposait une ré- 
sartition continue de l'énergie alors que l'énergie paraît 
naintenant comme essentiellement quantifiée. Les phénomènes 
je diffusion prennent alors un aspect plus compliqué :: à la 


Hiffusion cohérente sans changement de longueur d'onde — 


a seule prévue par Thomson — se superpose une diffusion 
icohérente (Effet Compton) avec changement de longueur 
d'onde. 

Dans cet exposé théorique consacré surtout à la diffusion 
ıux faibles angles, nous négligeons la diffusion Compton que 
on sait être très peu intense dans ce domaine et nous nous 
»n tiendrons à la diffusion prévue par Thomson. Les phéno- 
mènes de diffusion multiple ne seront pas pris en considéra- 
ion. 

Nous supposerons que les dimensions transversales du fais- 
eau de rayons X sont assez grandes pour que le nombre de 
yarticules irradiées soit élevé et assez petites devant la dis- 
ance échantillon film pour que ce faisceau puisse étre assimilé 
ı un seul rayon dans la macrogéométrie du montage. 


ee 


1.1. Diffusion produite par une particule. | 


1.1.1. Particule fixe. 


Considérons une onde monochromatique plane (direction | 
définie par ie vecteur unitaire S,) ») arrivant sur une particule et‘ 
cherchons l'énergie diffusée dans une direction A (définie par. 
S) faisant un angle 26 avec le rayon incident. L’amplitude du | 
rayonnement diffracté par le centre M, (de facteur de structure 
fx) dans cette direction est, suivant les notations classiques}: 
(réf. 2), il 
= mise) OM, 


Ax = Acefxe 


où A, désigne l'amplitude relative à un électron dans les 
mêmes conditions et O une origine arbitraire servant à repérer" | 
les différences de marche entre les différents rayons. À 

L’amplitude de l’onde diffusée dans la direction A par l’en- | 
semble de la particule est done : 


ae Saas ae 


7! 


S,). OMx 


Le module de Gees étant 2 ait § on obtient encore l'ami 
plitude À en écrivant : À 


où h désigne un vecteur dirigé suivant (SS et dont le 
module (que nous désignerons par À) a pour valeur 4 x sin 6. 4-1 1 
Le calcul de l'intensité est facile et aboutit à une formule 

classique : : 


I(h) = AA* = Aah) Ld hhoorlh ai]. (2) 


L'intensité diffusée par un eee 2 


A2, (h) = 1, (h) = 7,90 10-8 Lr-? 0,5 (1 + cos220), 
Hi >] 


Ge ie 


| 
fst fonction que de 6, c’est-à-dire du module A. Rappelons 
| e L, relatif au faisceau incident, désigne le flux d'énergie 
eoulant par une surface unite perpendiculaire au we 


Cas des particules possedant un centre de symétrie. 


Pour abréger les notations nous emploierons souvent dans 
fsuite de cet exposé « particule centrée » au lieu et place 

particule ayant un centre de symétrie). Dans ce cas au 
il facteur de structure fi correspondent deux points M M, et 
dont la position est déterminée par les vecteurs OM, et 
| M4. L’amplitude totale est ainsi : 


A(h) A. N fx cos (R. OM) (3) 


ia sommation est étendue à fous les points de la particule) 
{qui foucnit pour l'intensité totale : 


I(h) Sia AU [> fu cos \h. om) |. (4) 


1.1.2. Particule mobile. 


1.4.2.1. Théorie générale. 


fupposons maintenant que la particule se deplace. Un 
Macement est toujours la somme d'une translation et d'une 
ation, Une translation définie par un vecteur Va pour effet 


multiplier amplitude totale du rayonnement par e “ih. V 


qui ne change en rien l'intensité. Seules les rotations peuvent 
ce intervenir. Il faut définir les probabilités d’orientation : 
«s noterons symboliquement l'orientation par æ (x repré- 
ite autant de paramètres qu’il est nécessaire ; ce n’est pas 
lgatoirement une quantité scalaire mais dans le cas général 
grandeur vectorielle) et la densité de probabilité corres- 
dante par p ws L'intensité observée est ainsi : 


eae: I (x de, (5) 


: — 42 — 
thodes que nous pouvons nommer analytique et géométrique, 
Nous les envisagerons successivement. 


1.1.2.2. Methode analytique. 


Particule à centre de symétrie. 


miles particule est liée à un système de trois axes trireg 
tangulaires Ox, Oy, Oz. L'espace est rapporté à trois axes OX 
OY, OZ. Les centres des deux systemes d’axes peuvent coin 
cider puisque ce sont uniquement les orientations qui now 
intéressent. Nous emploierons les angles d’Euler (!), 4, 6,4 
pour repérer la position du triedre Ox, Oy, Oz par rapport 
triedre OX, OY, OZ. Nous orienterons ce dernier triedre di 
façon que le vecteur h considéré soit dirigé suivant OZ. Ave j 
les notations ciassiques employées : | 


h. OM, = (x, sino sind + y, COS o sin § + 2, cos N).h 
Y ' ; 


Ly, Yk, Zk, étant les coordonnées de M, dans le systeme 
e507, 07: | 
- En utilisant la formule (3) on remarque que |’ amplitude d 
rayonnement dépend ainsi de trois paramètres : ¢, 0 et h (donly 
le caractère vectoriel est caché, mais les angles 6 et + dé) 
pendent de h par le choix particulier de OZ). Nous pouvom 
noter : 


A {h) = Ah) FÜR, 6, 0) = 2 A, (À). G.{R, 6; a) 


où nest le nombre d'électrons contenus dans la particule] 
Nous appellerons F le facteur de diffusion de la particule. 
fonction G possède à l'origine la valeur unitée puisque : 


A (0) = dr A. (0) n. 


En designant par pı (A, 0) et ps (h, 2) les fonctions densi te) 
de probabilité de 6 et de » (nous sommes obliges d'écriré } 


1 


(1) Dans ce chapitre 6 désigne l'angle d’Euler et non pas l'angle de difrusior 
qui n'intervient que par hi N 


= is. 


(he, 9) pour rappeler le choix particulier de OZ), l'amplitude 
noyenne est : 


Heh Ath FR ya pik un are 


De même l’intensité moyenne s'obtient par : 


| 1) =1,() J J 2 (h, 6,6) pi Ch, 0) pe (Re) de de. 

| (On pourrait étre tenté d'écrire que I (A) est égal >? A (h) 
port encore que F? est egal A Ke Pour que la moyenne d’un 
roduit a. b soit égal au produit des moyennes de a et de b, 


Tl suffit que les v ariables a et b soient stochastiquement des 
fendantes, c’est-à-dire que le fait de connaître la valeur de a 
le modifie en rien les probabilités des différentes valeurs de. 

.La proposition précédente ne peut donc être vérifiée, puisque 


|=b= F. On remarque cependant que si F (h, 6, ©) est 


squelles portent les moyennes), l'indépendance stochastique 


St réalisée. Dans ce cas et dans ce cas seulement en general: 


ponstant (par rapport a 6 et o qui sont les variables sur 
h 

= Te A?. Au point de vue physique, la répartition des 
| 


ventres diffusants n’est alors modifiée par aucune rotation de 
ı particule autour de son centre et la particule possède done 


i: symétrie sphérique. 

Les méthodes de calcul des facteurs de structure atomiques 
pmployant l'expression F2 = F (exemple ref. 9, p. 137) sont 
one critiquables, puisque l’on sait que les fonctions d’onde % 
orrespondant aux différents états quantiques ne possedent 
‚as toutes la symetrie sphérique. 


| Revenons maintenant au cas général et supposons que toutes 
es orientations soient également possibles. _ Le point O étant 
yxe, le point M, extrémité du vecteur OM, a une densilé 
pviforme d'occupation de la surface sphérique de centre O et 
'e rayon égal au module 7, de OM,. La probabilité pour que 


a N 


OM, fasse avec une direction fixe quelconque un angle comprise 
entre 6 et 6 + dd est proportionelle à l'aire dS d'une zone de 
la sphère déjà considérée : dS = 2rR. R sin 0 do; l’aire totale © 
de la sphère étant 4x R?, la probabilité est 0,5 sind d6, 0 | 
variant de 0 à x. : E 

La probabilité pour que l’angle + ‘soit compris entre 9 et | 
9 + do est : dg. (2x)-1. | 


Dans le cas considéré les probabilités p,(6) et pe (9) ne dé 
pendent plus deh. À 


re, Tr 2TT 
Ah) = A, (x) Die 
k Le) oO 
sin do de 


cos [ (vx sin ¢ sind + y, cos + sind + 31000) | ee 


dot: 


ene sinh Ya + y? + À 
A(h) = A,(h) Dar a 
k hy/at+yp+ a 


= A M N: hi sin hr, (6) Î 


hry, Sy 


Particules ayant un are de revolution et un centre. 


L’orientation de ces particules ne depend plus que d’un | 
seul paramètre : langle 6 entre leur axe de révolution et le | 
vecteur h. Notons que l’existence d’un 
axe de révolution suppose que la reparti- 
tion des centres diffusants à l’intérieur de ‘| 
la particule peut être considérée comme | 
continue sur des circonférences dont le plan M} 
est perpendiculaire à l'axe. 

Dans l'amplitude (3) cherchons le coeffi- } 
cient du terme en fi. 3 | 

Le lieu des points M; est une circonfe- |) 


Ze | 
rence de centre C,. Cyu est perpendiculaire || 


ee 


plan I OG, (fig. 1). En appelant » langle (Cu, GM) 
h. OM, =h, OG cos} —h, C,M,. sinosiné. 


| Sion n repère le point M, par ses coordonnées dans la par- 
keule OC, = 2, CM = met que l’on désigne par p (rx, zx) la 
pensite électronique de la particule en My, le coefficient de 
\(r, z) dans A (h) est : = 


IT 
1 
fi cos (hzcos§—hrsingsin§)22rdr ds 5 ; 
5 À TS 


2xrdr dz cos(hzcos6) Jo(hrsin6). 


Lit : 


| L’amplitude totale a donc pour valeur : 


| (A, 6) = Ach) fe (r,2)2rr. cos(hzcos6)J, (hrsind) dr dz. 


|| Nous avons appliqué cette formule à une sphère de densité 
jenstante p et ainsi retrouvé la formule classique (voir ex- 
tression (9) ). 

Htudions maintenant la diffusion produite par un eylindre 


jesit circulaire de rayon R et de hauteur 2H : 


2Rsin (h H cost) Ji (ARsin§) 


h?sin§ cos 


A (h, 0) =Ac(h) px 


| Ein introduisant le nombre n d'électrons contenus dans la 
jarticule on obtient : 


sin (AH cos 6) 2J, (hRsin 9) 


A(h, 0) = Ach) Ê HCos Ga R: sind. - 


| 

|! 
| 
| 
| 


| L'intensité moyenne dans le cas où toutes les orientations 
int également probables est : 


TZ 
| Es = RE sin?(hHeosé) #J{(ARsin6) . a 
= ls(hjn a h?H?cos*9 ° A?R?sin?6 are. 
En appliquant cette formule au cas d’un bätonnet sans 


Imensions transversales (R nul) : 


Ne 


7/2 = 
a sin? (hHeos6) . | 
BE leary ind di, 


— Si(2AH) sin?(AH)\ 

= 2 or — 

I(h) =I. (h)n ( TH TRE)? ) 
où Si désigne la fonction sinus integral ; on retrouve ains | 
une formule déjà obtenue d'une toute autre manière par Neu= 
gebauer (réf. 3) et Kratky et Porod (réf. 4). ) 


Particules ayant une symétrie sphérique. 


Remarquons que la symétrie sphérique impose une repar- 
tition continue des centres diffusants sur des spheres. La 


r de ce point au centre. 

Cherchons le coefficient de ¢ (r) dans l'amplitude (3). Pour 
un même angle 6 entre het OM, il intervient un volume élé 
mentaire 27? sind d6 dr, d’où pour valeur du coefficient cher 
ché : 


2er dr ir cos (hr cos9) sing dd = kr, r?dr en . (7) Bi 
L’amplitude totale est donc : : 
4 NR \ 1 À 
CRE s lo 
A(h)=: (h) = Ac (h) | o(r) 4rr°dr > (8) a 


et l'intensité moyenne s’obtiendra en élevant A (h) au carré 
On peut ainsi retrouver la formule classique de l'intensité du 
rayonnement diffusé par une sphère homogène de rayon R et 
contenant n électrons (ref. 1). 


sin ÀR— AR cos AR 


2 
I(h) =1,(h) n? E her? | = Th) n° b? (AR). 


1.1.2.3. Méthode géométrique de calcul. 


Nous supposons maintenant que toutes les orientations sont | 
également probables. 


er 


Pyennes, il suffit de calculer la moyenne de cos (h. M M). 
|; calcul similaire a été effectué en (7) et on obtient ainsi la 


mule de Debye (réf. 5): 


If) ith 2 > ff, ae (10) 
kM 


151 on suppose que tous les centres diffusants ont le même 
teur de structure f on peut écrire : 


i(k) =1,(h) f | (10 bis) 


Re LT 
TA) =I. () / te p(t) dr. (11) 


| dispose la d'un moyen commode de calculer l'intensité une 
|: la fonction p,(r) connue. Cette méthode a été employée 
| Kratky et Porod (réf. 4). 

onsidérons maintenant une particule (de volume V) homo- 
ke, de densité électronique constante 9. Le nombre d’élec- 
Ins situés a des distances comprises entre ret r+ dr d'un 
nent de volume dv, intérieur à la particule est: 


e| Ve (r + dr) — Vi (7) |, 


| 7, (r) désignant la portion du volume de la particule située 
ne distance plus petite ou égale ar de dus. Il faut main- 
jant considérer toutes les positions possibles de dv, de sorte. 
| sin AR 


| le coefficient de 1,(h) rare 


fe duo [Vatr+ dr)—Va(r)] =e%pa(r)dr, (12) 


— 48 — - 


dot: 


m= bine | DR pel) dr. (14 bis) | 


Nous avons pu, grâce à la relation (12), calculer Ja fonction 
(fig. 2) relative à une sphère de rayon R. Nous avons trouvé$} 
de méme que Kratky et Porod (réf. 4), 


For 
DUT) © r?(2R--r)?. (4R+ r) 


et obtenu ainsi (par 11 bis) le résultat classique (voir 9). 

La connaissance de p,(r) permet difficilement d'imaginé 
la forme de la particule (voir figure 2 la courbe représentative 
de la fonction p, (r) relative à une sphère de rayon R). 


R 2R 


Fie. 2. 


Le calcul de Vintensité à partir de p, (r) semble assez sé 
duisant mais il est difficile de donner une signification physique 
immédiate à par). Il est possible de généraliser la formule 
(12) pour le cas où la densité électronique n’est pas constanté 

_La formule (10) montre que les paramètres ayant une 
réelle signification physique sont les distances M; M; entre 
chacun des couples de centres diffusants. Néanmoins, poW 
des questions de commodité de calcul, on peut avoir intérét & 
chercher une expression de l'intensité où les OM, et OM; sont 


| = 49 — 


| paramètres essentiels (O désigne un point quelconque qui 
la choisi pour des raisons de symétrie). 


ID; étant l'angle des vecteurs OM, et OM, on sait que : 
MM; = OM, + OM;—2O0M,. OM, cos dx, 


lice à une formule établie par Clebsch (réf. 6), nous avons 
kenu en faisant intervenir les fonctions de Bessel d'ordre n, 


T= ne Se (n+}) 


m=o 


Im-+1j2 (A. OM). Im+ij2 (A. OM,) 
h \/ OM, OM, 


iP désigne le polynome de Legendre d’ordre m (rappelons 


.P, (cos y; | (13) 


/ 


: P, (x) est coellicient de y" dans le développement de 
1 

2yx+ y?) 3). 

Cas des particules ayant un centre de symétrie. 


| Te moyenne s'obtient à partir de (3) sous la forme: 
(A) Dr. on (13 Bis) 
h. OM, 


ss la formule de Debye pour le calcul de l’intensité moyenne 
ke simplifie pas. 

(our l'expression (13), au contraire, en remarquant qu'il y 
termes en /,/; dont quatre correspondant à ,; et quatre 
ces à 7 — Pı; on obtient : 


NY N lan Sfr‘) 


Jepsen. OM, ). Jap+1/2 (h. 1. OF) 
. k VOM. OM, 


Me aux relations: 


Pala) = (—1)™ Pa (x). 


Pop (cos Pr) | (14) 


DE 


Pour comparer les tés d'emploi des formules (10) et al 
nous avons effectué avec chacune d'elles le calcul de Vintensité! i 
du rayonnement diffusé par un ensemble de quatre centres, 
identiques {facteur de structure f) situés au sommet d'un ne | 
de côté 2a, toutes les orientations étant également probableszfi 


A partir de la formule de Debye (10): il 
sin 2 \/2 ne a j 


[(h) =4 f?l.(h). (i+2 DS he 


A partir de (14): 


sin Aha 
2 ha 


(Pap (1) +2Pap(O)+2Ps)(—1)) t| 


\ = (2045 1\ 2 2p—+1/2 pr (ah 2) 
| 2/ ah + ahy/3 

Le tableau ci-dessous donne les valeurs de I (A). | 4 fI«(h)] 4 
fournies par la formule rigoureuse de Debye et un terme (p = N 
o) deux ou trois de la formule (14). 


(14), dans certains cas, peut fournir plus rapidement les v& 
leurs de l'intensité que la formule de Debye. 


1.1.2.4. Synthése des différentes formules. 


Afin de mieux dégager les significations phy siques des dif 
férentes expressions que nous venons d’établir, nous nous 


intéressons maintenant exclusivement a des particules centrées 


ha DEBYE (10) 1 rere (44) | 2 rerwes (14) | 3 Termes (44) | 

| = am | 
0 4,0000 4,0000 4,0000 > 0600 1 
À 2,8515 2,8323 2,8515» te 3515 1) 
2 1,02863 0,8268 1,02373 ,02863 Why 
3 0,54309 0, 00885 0,45477 Ne. 4 


, A| 
Etant donné la précision actuelle des mesures expérimens}! 
tales, il est inutile de faire des calculs à plus de 1% presi) 


Les trois premiers termes de (14) suffisent donc et la formule 


| 
| 


AN 


|: 


font toutes les orientations sont également probables (c'est 
Lu reste le cas le plus fréquent). 

| La considération de la formule (6) montre que l'amplitude 
oyenne est complètement déterminée par la distribution des 
pntres diffusants en fonction de la distance au centre r, d'où, 
| (r) dr désignant le nombre d'électrons situés entre deux 
phéres (dont le centre coincide avec-celui de la particule) de — 


ATH) = A. (h) | n(n) SOU ae, 


| Pour une particule & symétrie sphérique nous avons le 
rroit d'écrire : 


T(h) =A (h), 


Fais il n’en est plus de même pour des autres types de par- 
rules. 

) du 

= OM) 


‘Si on utilise la formule (14), le premier terme (p= 0 
iveloppement est, en remarquant que P, (v) = 1, : (rx 


1 Sto (Are). dise (Arr). Ji (Ar;) 
CDN hal rer 


iit en transformant les fonctions de Bessel en sinus, l’expres- 
fra même de A(h) (voir (6)). Les autres termes du dévelop- 
rment de (t4) apparaissent dès lors comme les corrections 
Vil convient d’apporter au carré de l’amplitude moyenne 
vur obtenir l’intensité moyenne : 
SEE 2 © 
(MH A(h)+1(m) S 
BA 


D 9 (7 2 i 
:(2p+ ; 5) > Ir Lf HEURE PP) — ae Topstar) Poy (cos Pi) | 
m i PP; 
(13) 


— 


La partie principale de l'ensemble des termes correctifs est 
h“, Le terme constant et le terme em h? de l'intensité 
Joyenne proviennent uniquement da carré de l'amplitude 


SEEN 


moyenne et, par conséquent, ne dépendent que de la loi de dis 
tribution des centres diffusants en fonction de la distance au }j 
centre r. Le rapport du coefficient du terme en h? au termeäl, 
constant doit done ètre une fonction universelle de cette loi dem 
distribution, Le calcul : 


I h 1 © h2 ; 2 
tian m| LAI Fri.) 


oe \ ; ine se ; Al: 
Ne re kTy Te. Mt 

(=f)? | + 6 
montre que cette fonction universelle est : ai 


‚2 à N 
Lu fe ds || 
; BITTE EEE = 


ou, par analogie avec les notations de la Mécanique Ration= |} 


I 


nelle, on peut designer R, comme le rayon de giration de la | 
particule (ref. 1). Il en résulte que l’on peut, aux termes d 1) 
quatrième ordre près, écrire (Thèse de Guinier (ref. 1, p. 31). 
h?R?, At 

une 3 a) 

Kill hie : (16) © | 

Les courbes de diffusion de deux particules ayant le méme | 
rayon de giration coincident donc aux très petits angles et ce | 
ne sont que les « queues de courbes » (premier terme en hs) | 
qui montreront les influences des formes des particules. Quand} 
on compare les courbes de diffusion relatives à deux formes | 
de particules, il est donc essentiel de choisir deux particul es | 
de même rayon de giration. Par exemple, on comparera une | 
sphère de rayon R à un ellipsoïde de révolution d’axes 3 | 


nn er em Oe 
ea Fe 21/5 en 2v DT (voir réf. 1) 


Certains auteurs (ref. 4) comparert des courbes réduites (ich 
désignées par G(h)) telles qu'elles aient la même abscisse | 
pour l’ordonnée 1/2, mais c'est la un choix arbitraire que ne 
permet pas d'isoler les influences des dimensions et des 21 
formes des particules. 


nt 


| 


aa 


| A partir de l’expression générale (11 bis) de l'intensité 
Moyenne diffusée par une particule de densité électronique 
fonstante e, une simple transformation de Fourier fournit : 


ar Al (h à 
Pıir)= = f’ lL Te sin hr dh. (17) 


— 


es relations (11) et (17) montrent qu'il existe une corres- 
(ondance biunivoque entre | (h) et p, (r). Dans le cas consi- 
léré, tous les renseignements fournis au sujet d’une particule 
bar la diffusion des rayons X sont donc contenus dans la 
action Pa (r). Dans le cas général (p non constant), il en est 
e même mais p,(r) n’est plus définie aussi simplement que 
rar la relation (12). Il ya une grande analogie entre la fonc- - 
con p,(r) et la fonction de Patterson relative aux structures 
ristallines (les phénomènes physiques sont les mêmes). Mais, 
ni, il est impossible de déterminer les positions des centres dif- 
wsants à l'intérieur de la particule. Il y a une infinité de par- 
ccules de formes, tailles et structures diverses, qui fournissent 
: même intensité diffusée moyenne I (h). Il semble que si la 
action py (r) est un instrument mathéinatique commode, il 
it difficile d’en saisir la réalité physique (cf. la courbe rela- 
yve à la sphère). Il faut donc s’efforcer de combiner les dif- 
reents éléments de p,(r) pour obtenir des grandeurs d’inter- 
rétation simples. Dans cette voie il n'apparaît simplement 
vune telle grandeur, c’est le rayon de giration R, que l’on 
ut encore définir au moyen de : 


“4 Seno, 
af par pa (r)dr 


| Dans le cas de particules A symétrie spherique, les phéno- 
kenes se simplifient : la fonction ¢ (r) (voir (8)) suffit à déter- 


finer A (h) et par conséquent icil (h). Inversement on obtient 


}| partir de (8) 


1 a 
| sin hr dh (18) 


ae 


et le rayon de giration, d'après sa definition même, est deter- 


fe (rrdr 


fo etrar 


Nous tenons à préciser que la notion de rayon de giration 
est valable quelleque soit la forme de la particule (voir réf. 4, 
p.31,ou la discussion de notre formule 15), car il semble que 
certains auteurs n’admettent cette notion que pour les parti- 7 
eules sphéroides. En conséquence (voir ref. 1), le coefficient | 


miné par : 


Ra 


angulaire de la tangente à l’origine de la courbe log, I (h) en 
fonction de h? est toujours égal au tiers du carré du rayon dem 
‘ giration. L'influence de la forme de la particule se manifeste | 
surtout par les différences entre la couıbe log, I (h?) et sa tan} 
gente à l'origine. 

Kratky et Porod (ref. 4, p. 45) donnent d'autres approxi- 
mations de l’intensité moyenne (exemple : pour des particules} 
allongées dans une direction : 1/AL. e—h?L", Nous n’avong 
pas. trouvé de démonstration de cette formule dans leurs” 
articles. Il ne peut s'agir que d'une approximation valables 
aux grands angles puisque la formule 16 est absolument géné 


rale aux petits angles. Il nous semble expérimentalement 


difficile d'exploiter des renseignements contenus dans les” 
« queues de courbes » qui sont toujours très peu intenses. 


1.2. Diffusion produite par un ensemble 
de particules identiques. | 


1.2.1. Theorie générale dans l’hypothèse Ey. 


4.2.4.1. Cas des particules ayant un centre de symétrie. 


Considérons maintenant un ensemble de particules cen- 


“ 5 ” ug > . . 
trées. Nous désignerons par R, le vecteur défini par un point 


vecteur défini par un point / de la particule k et le centre de} 
cette particule. D’aprés (4) : 


A (h)= A. (h) Ÿ 


wih? (Rx + ra) 
Ja 
1 


| est le facteur de structure du point J de la particule k. 
[La symétrie de la particule permet ensuite d’obtenir (voir 


N): 
| => -ih. Ry er > — 
A (hk). =A, (kh) Y | e > fu cos (h. ru) 
ke 1 


pression dont la structure est identique a (1). En se ser- 
int de cette analogie on obtient pour l'intensité diffusée 


i. (2)) : 
n= 1.0) SD) 3, ce 79 
hier 1 


D fi LÉ amet | 419) 


’ 


pans (19) on peut grouper | les termes pour lesquels k = J 
fens ce cas cos |A. (Ry San j)] = 1); en introduisant de plus 
|: facteurs de diffusion F4 (définis au 1.1 2.2.) relatifs à 
baque particule, l’expression (19) devient : 


a en Pi, Ok ox) 
k 


cos |. (Ri—R;)] Fu (hs du, ox) Fy (R, 65 0) |. (20) 


Fr 


j#! 
Nous supposerons maintenant pour tout le chapitre 1.2. 
eles particules sont identiques. Les facteurs de diffusion 
vont alors simplement notés par I’. 


Intervention du mouvement des particules. 


ILes intensités des phénomènes de diffusion sont toujours 
lativement faibles. Les temps de pose sont de l’ordre de 
‘eure. Le plus souvent les particules se déplacent les unes 
ır rapport aux autres (cas des solutions, émulsions, suspen- 


sions). Le verbe « se déplacer » doit être entendu au sens Je) 
plus général possible : les positions des centres de symétrie,) 
les orientations varient. Nous ferons les suppositions suis) 
vantes constituant l'hypothèse H, | 

1° Les fonctions densité de re Pi (h, 0) et pe (h, 
(définies au 1.1.2.2.) sont les mêmes pour chaque particule, 
pour chaque orientation de h. 

2° Le fait de connaitre la position relative de deux partie 
cules k et j (position définie par Re R.) ne modifie en rien 
les probabilités de leurs différentes orientations (définies par 
det +). Nous dirons que les couples 6,9 et (Ry =) som 
indépendants en probabilité. 

Calculons maintenant la moyenne de chacun des termes del. 
(20); 


Premier terme : 


= 


RAT 
/ Jo FP (Ms ks ks) pa (Rs Ox) Pa (Ay ox) dôx den. 


ee 


D'après la premiere condition de l'hypothèse H,, l'intégralél 


double ne dépend pas de k; nous pouvons done obtenir % 
>. S 


moyenne du premier terme en multipliant la valeur F? (A) 
de l'intégrale double par le nombre effectif N. de particules 
qui interviennent (nous précisons plus loin le terme « effe 
tif ») ; ; 

Deuxiéme terme : supposons d’abord que tous les centres} 
de particules soient fixes. Pour le terme en kj les opérations | 
de moyenne ne portent plus que sur les variables 64, ex, i, Oy | 
La seconde condition de l'hypothèse H;, excluant tous liens} 
de probabilité entre, d'une part 6, et x, d'autre part 6; et jy | 
et ce quelle que soit la position relative des deux particules} 
k et j, permet d'écrire que la moyenne de [F (h, 0x, ok] 
F (h, 0, gj)] est le produit des moyennes Fy (h) et F; (h). Ces 
deux moyennes sont égales (premiere condition de Hy). | 
Lorsque les particules sont mobiles, nous devons considere®| 


208 | 


ER ER 
les variations de (Ry, — R;) mais, ces variations étant indé” 


BER a 


Indantes de @ et + (deuxième condition de H;), la moyenne 
|. terme k, est le produit des moyennes : 


FM. cos Ir. BR 


t done 
Wh) = 1, (A). IN. F2(h Pen + FUN. Deo Rom m) 
| kK jtk 


(21) 

isque la somme de ENS est toujours égale à la 
»yenne de la somme. 
[L'expression (21) n’est valable que si l'hypothèse H, est 
frifiée. La premiere condition de H, peut être considérée 
frame une conséquence de l'identité et de l'indiscernabilite 
bs particules. La seconde condition est toujours réalisée 
ms le cas de particules à symétrie sphérique. De façon 
mérale, il semble que pour des ensembles pas trop denses 
posés de particules pas trop anisotropes, cette seconde 
idition de H, est exacte au moins en première approxima- 
a. Cette condition nest certainement pas vérifiée dans le 
: des liquides {sauf pour les liquides dont les particules 
ssèdent la symétrie sphérique : Hg, A). 


1.2.1.2. Gas des particules non centrées. 


Li faut reprendre la suite des raisonnements a partir du 
eagraphe 1.2.1. Les amplitudes diffusées par une parti- 
te sont en général complexes et des calculs laborieux con- 


sent à 


= 1. D D ces [ER] 
| Kg) 
D > fa [jm cas LR. (ra Bor rim) | 


; l 


Lits) S Ds [A2 fn] > jm sin LA (7 Fju— Ph) Je 


j N 


TR 


Nous nous bornerons maintenant à l'étude de particule: 
centrées. 


1.2.3. Calcul de > > cos LR: ( (Bin, | dans l'hypothèse He. 
k j+k 
L’expression (21) montre Vutilité de ce calcul. 


1.2.2.1. Définition de l'hypothèse Hy. 


Pour un angle de diffusion 2 6 déterminé (ce qui fixe 
module h) les variations d’un des termes de la double sommeé | 
if 


= 


peuvent provenir de : 

1° Variation de distance IR, — Ri entre les deux particules), 
k ct j considérées. k 

2° Variation de l’angle lz, gate Rn]. 

Dans certaines structures de la matière il y a interdépens} 
dance entre ces deux familles de parametres (cristaux pall 
exemple). Nous zllons, dans ce chapitre, nous borner au cag) 
ou: 

1° Il n’y a pas d’ordre à grande distance. it 

2° Toutes les orientations des vecteurs (ites R;) de mémi 
module sont également probables. Dans ce cas, le fait de com} 
naitre la distance IR R; ne modifie pas la loi de probabil 
lité de l'angle h, (R, — Rj); il y a done ‘indépendance em} 
probabilité entre ces deux familles de Be (distanceg), 
et angles). 

L'ensemble des conditions 1 et 2 constitue l'hypothèse 


1.2.2.2. Emploi de la fonction p; (r). 
Le calcul de la moyenne considérée se présente sous 
forme d’une intégrale double dont les deux variables d’intés 
gration sont le module IR. Bart et l’angle h, (Ry — Ri 
Cette derniere integration transforme : 
sin À. [Ri =n 
h.|R.—R| 


(voir calcul analogue au paragraphe 1.1.2.2 8 


cos BR, BR) en 


— 59 — 


kes vecteurs BR) n interviennent plus que par leur 
jlule que nous noterons de façon générale par r. Il suffit 
fs de connaitre la fonction densité de probabilité ps (r) de 
hodule [ps (r) dr représente la probabilité pour que les dis- 
les entre couples de particules différentes soient comprises . 
re retr + dr) pour écrire : 


Diem (Henne eo 


k jek 


(ous ee ainsi une expression identique au point de 
| formel à celle que nous avions obtenue pour le calcul de 
ensité diffusée par une particule (expressions 11 et 11 bis); 
fs 101 p; (r) caractérise la répartition des distances entre 
tieules alors que p; (r) et pa (r) étaient relatifs à la répar- 
ba des centres diffusants à l'intérieur d'une particule. 
hme précédemment cette fonction p, (r) a le défaut de ne 
| fournir immédiatement à l'esprit une « image » simple 
arrangement des particules, aussi nous servirons-nous 
«= autre fonction P (r). 


1.2.2.3. Définition de la fonction P {r). 


| est classique, depuis les travaux de Zernicke et Prins 

|. 7) et Debye et Mencke (ref. 8), de caractériser d'une 

Fe manière la structure d'un ensemble de particules. 

(sus avons essayé de faire un exposé complet et rigoureux 

Lette question. 

onsidérons deux volumes très petits Av, et Av; (repérés 

Ry, et BR) à l'intérieur du volume V irradié par les rayons X. 

contribution du couple élémentaire (Av,, A v;) à la moyenne 
ie ER ER 

Icchee est: mj. cos Ir. (Rx — R)|, nx; étant le nombre de 

bles de particules que l’on peut réaliser avec les particules 

[\u, d'une part et celles de Av; d’autre part. 

n faisant tendre les éléments A # et A vj vers des volumes 

1iment petits (même à l'échelle atomique) dv, et dv;, intro- 

kons la probabilité P, = px; dv, dv; de trouver à la fois 

| particule dans dv, et une particule différente (il est essen- 


Bee 


tiel de supposer que cette particule est différente de celle. 
dv, puisque dans la somme des cosinus on exclut les cas ka 
J) dans dv;; la somme cherchée s obtient par : 


sin ( RIRE sin (A. |x — Rj) SEUSS alates 
en ; 


une particule dans dv, quand le centre d’une particule y es 
Avant de calculer la valeur de p,;, définissons soigneust 
ment les conditions expérimentales. À 
Nous designerons par Vo le volume total (enceinte, ré 
pient, etc...) offert aux particules. Ce volume contiendra | 


nombre de particules bien défini No. Il faut distinguer V, 4 
V volume irradie par les rayons X. 


N de particules de V (N = No). 
2° Si Vo est plus grand que V {c'est le cas de toutes I 
expériences es on ne peut connaître exactement} 


tement les travaux re mais seulement des renseigm | 
ments statisliques, la moyenne de N par exemple. 

Nous supposerons (cas réalisé dans les anciennes expé) 
riences et en tout cas facilement réalisable) que Vo est gram) 
devant V. 

Evaluons maintenant la probabilité pxjdvx dvj. Nous savor) 
que la probabilité de l’ensemble de deux événements € | 
égale au produit de la probabilité du premier par la probabilif| 
du second quand on sait que le premier existe. La probabil} 
du premier événement (une particule dans dvx) est : N 

N, 


= % dur. 


Quand ceci est réalisé on sait : 


Vo — dox. 
__ 2° Si les centres des deux volumes dux et dvj sont à 


erh = 


ance r, on sait que les centres des particules doivent se 
jiver à une distance très voisine de r. Il est sûr que les _ 
|srentes distances (et uniquement les distances si la matière 
ninée ne se compose que d’une seule phase) ne peuvent 
jr un rôle identique (exemple : pour des particules sphé- 
Les de rayon R, la distance entre deux particules ne peut 
inférieure & 2 R), Nous exprimerons cette deuxiéme liai- 
re une fonction P (r) telle que : 
N, N 4 6 en 

Pxj dvx dv; = = > du. do. P (|R,—R, N: 

Vd | 
a façon dont nous avons introduit P (r) montre que cette 
tion tend vers l'unité quand r augmente (la deuxième liai- 
| disparaît ou plutôt ne joue plus aucun rôle). 
(ous pouvons négliger dux devant Vo, et même dans cer- 
ks cas l'unité devant No (voir plus loin). 
#2 introduisant le volume moyen offert à chaque particule 
EV ate Eee § : 
nz caractéristique intrinsèque de l’ensemble de parti- 
| ° 
s, nous obtenons: 


dv, dv; 
Pxj dv, dv; = = en P (rj) 


moyenne cherchée ést : 


> > cos LA. (RR)! = 


k j+k 
sin Ar Kj dV, dv; À 
ire ee) (23) 


1.2.2.4. Emploi de la fonction P (7). 


(r) tend vers l’unité quand r augmente, aussi peut-on 
cevoir que la structure d’un ensemble de particules soit 
ux caractérisé physiquement par la fonction (1 — P (r)) 
par la fonction P(r), la fonction 1 — P(r) n'étant diffe- 
e de zéro que pour les faibles valeurs de 7. Nous pouvons 


done poser (réf. 8) : P(r) = 1 — [1 — P(r)] et Lintegral 
(23) prend la forme : 


ud me 
k jek 1 
x ns dv, dv; af re doux dv; [1 —P{r 7 
: hry À DA : Vy hry; Vy Uy ‘4 


examinons séparément chacun de ces termes. | 

Premier terme : La formule générale de l'intensité diffusé 
par une particule (expression 40) devient si on passe Al 
limite pour une particule de densité électronique constantes, 
et de volume V : 


(hm) =1e(h) ff pdey pdo Sa 


hry; 


La contribution qu’apporte à l'intensité totale (expresse 
21) le premier terme de la moyenne des cosinus apparaît ain 
comme l'intersité du rayonnement diffusé par une particu 
de densité électronique F (A). vy, occupant tout le volun 
irradié par le faisceau de rayons X. Le rayon de giration ¢ 
cette « particule » est de l’ordre du millimètre. L’intensil 
correspondante est donc toujours à peu près nulle, sauf pouf 
des angles extrêmement petits h < h°, que notre montage 
nous permel pas d'explorer. Nous pouvons définir ho pal 
ho D = 27, D étant le plus grand diamètre de V. Nous avon} 
donc le droit de négliger le premier terme (!). 


(1) Dans le livre X-Ray in theory and Experiment de Compton et Axis 
(réf. 9), cette question est traitée (p. 178) mais quelques erreurs ont été co 
mises. On se limite au cas où le volume V est une sphére de rayon R. Pe 
effectuer la première integralion par rapport a dvj, on admet que dv,, est 
centre de la sphere d’où : { 

Je hi de; _ N3 sinhR —hReoshR EN D (AR). 
hr V4 (AR)? Z 


sphere 


Le résultat final après la seconde integration al alors N? ® (fA R) et m 
pas la valeur indiquée N? @?(AR), rösultat classique du calcul de la diffusil 
par une sphère homogene. L'erreur provient du fait qu'on n'a pas le droit & 
supposer que dv; est toujours au centre de la sphère et qu'on ne peut, 
conséquent, trouver le résultat correct par celte méthode. Il est montré ensul 
(p. 179) que ce terme est toujours négligeable mais la justification supp 
implicitement que l'angle de diffusion est assez grand. 


wee ae es 


Pecond terme : Admettons que [1 — P(r)] soit nul pour 
ro (voir 1.2.3.1.). Si l'élément dvx est à une distance 
Ha surface libre de V supérieure à ro, il intervient pour cet 
ent! 
ur 

sin hr AP (r}] kar?dr 


hr Vy 
° Zn 


* 


d'après nos ee 

Par contre si l'élément dv, est à une distance de la surface 
re de V inférieure à ro, nous ne pouvons plus faire ce rai- 
inement; ce processus intéresse un volume à peu près 
hi à Sro, S étant l'aire de la surface libre de V. Nous obte- 
jis ainsi pour le second terme : 


dv, " sin hr ede 
4 zi oe cee cee a 

—Sr, 

dv sinhr Su, ye Me 


if encore en faisant apparaitre le nombre moyen de parti- 


bas situées dans V : N = = 
1 
SFR " sinhr krr°dr 
a, — P(r)| ——— 
( =) Ehren > 2) Vy = 


dv, [sin hry dv; 
ee r {1—P(r.)|—. 
a, ihe | hr; | (mul Vy 
Sr V 


Jos la plupart de nos expériences, ‘le volume exploré par 
jirayons X est un parallelepipede 5 5 x 3 x À mm* soit V = 

mm? et S = 46 mm2. Pour écrire (Sro/V) < 10-* il suffit 
eS que ro soit inférieur à 3.000 À distance très largement _ 
lisante dans la quasi totalité de nos expériences, pour que 


cuilibre statistique sort étabh. 


ER ET 


1.2.3. Résultats généraux dans les hypothèses H, et H,.| 


Nous pouvons maintenant écrire une nouvelle expresso 
de (21). 


Le nombre « effectif » de particules est évidemment id" 


1.2.3.4, Formule générale. 


nombre moyen de particules situées dans le domaine V. Nous! 
pouvons ainsi mettre N en facteur en es h> h, (@ 


qui permet de négliger le premier terme de 1.2.2.4. he 


oases re are 2 2dr | 
I(h) =1,(h)N ne we per) CCR 


— Fa a sin hr Ki | ; dv; 


sin A7 krr?dr if 
te Lac) | 


La valeur absolue d'un produit étant toujours égale ou infé | 


rieure au produit des valeurs absolues, nous pouvons pou N 
chaque dvxr de Sro borner | 


Ce, 
sinhr 


hr 


su | { — .Arxr?dr. 


Cette expression ne dépend plus de dvx. Son ordre de grand) 
deur est 4/3. x ro®. v,-! soit quelques dizaines. 

La limite supérieure de la valeur absolue du denzxiegge 
terme de (25) est ainsi : | 


= Sr i Ar 2 Ir 
127, 7 à = Sa Agee, near 
(A)NF(h).2 v [i Dirk 5 
vo - 


4 rr?df| 


[4 —P(r)]. 


et même par 


EG eae 


ns laquelle le coefficient de F (h) ) est, sauf exception, faci- 
ment inférieur à 10-2 1, (A) N. | 
Nous verrons que dans le cas de particules éloignées le 
iximum du premier terme de (25) est I.(h) N n° (n nombre 
lectrons contenus dans une particule). Si les particules 
it rapprochées le maximum reste de cet ordre. La valeur 


— ; 
ıximum de F (Ah) étant n, nous pourrons toujours, en fai- 
it une erreur inférieure au centième de l'intensité maximum, 
tire pour À > ho: (réf. 25). 

fe. 
2.1 


sin hr 


1—Pir)] krr’dr | 


hr 
(26 


cette formule constitue une généralisation de l'expression : 


Der qe hr 
= 1.) NF? (x) | Br | ur MP m] darter |, 


(26 bis) 
sue par Zernicke et Prins (red. 7) et Debye et Mencke 
8) qui ne considéraient que des particules spheriques. 
rs que la formule 26 bis permet de calculer P (r) par 
srsion de Fourier : 


2 : i I (h) : 
ire = e [1- Tn | sin hrdh 


Mu connaît F? (A) (que l’on peut atteindre par l'étude de la 
ne matière beaucoup moins concentrée (voir 1.2.3.5)), il 
(également connaître F (A) pour exploiter l'expression 26 : 


wo 


Rt In) | 
pP (r)Ir = Ki 4) h ae 32 Se en sin hr.dh. 
2 J, Ft). L(G).N.F (A) \ 


emarquons que pour obtenir F (h) ıl faut faire intervenir 


NT nen 


Remarque.— Nous avons supposé que pour r>r, la foncé 
tion 1 — P (r) était nulle. En réalité, cette fonction doit toujours) 
osciller plus ou moins faiblement autour du zéro. I faudra 


go 


1—P(r) 


supposer en particulier que . Arr°dr est très peta 


«/ Mo 


et par conséquent que |1— P (r)| tend vers zéro au moin 


comme r«+9(2> 0). 


1.2.3.2. Le volume de perturbation. 


Dans l’expression (26) de l'intensité, l'intégrale, au poim| 
vue dimensionnel, est analogue à un volume (sin hr. (hr). | 
et 1— P(r) sont sans dimensions). 

Nous pouvons donc poser : 


n 


va(h) = | ——— [L—P(r)] 4urtdr. 


L'influence de cette intégrale est souvent faible, aussi nom} 
merons-nous dans la suite de ce mémoire #, (h) le « volun 
de perturbation ». C'est toujours le rapport du volume d | 
perturbation v, (h) au volume moyen v;,.0ffert à chaque pat} 
ticule qui intervient dans l'expression de l'intensité : | 


EZ N = v%(h) — = | 


Il est assez difficile de donner des conclusions général | 
\ Q > . | 
sur v, (h) (voir 1.2.4.). Néanmoins nous pouvons calcul], 


immédiatement : 


v0) = fo — P (r)} 4ar%dr. 
479 

(Nous avons fait intervenir dans le paragraphe preceden| 
une intégrale analogue à cela près que nous considérions alot 
la valeur absolue de 1 — P (r). Nous savons que pxj dvk di 
représente la probabilité pour qu'il y ait à la fois une par 
cule dans dvx et une particule différente dans dv;. L’intégral 
double de pxj dvx dvi étendue,au domaine V? doit donc foul 


We: eus 


* le nombre moyen de couples de particules (entre parti- 
les différentes) existant dans le volume « V ». N désignant 
[nombre de ee de V a un certain moment nous 
|tenons : 


ic han dv, dv; woh = a .P (ry) = 
a8 ar, 


=N?_N, 


| moyenne d'une somme étant toujours la somme des 
yyennes. 
Haisons apparaître [1 — P (7 


= {5 dv, je fa dv; fi 1 wet pi (4) x 
vy 


En utilisant les calculs déja effectués en 1.2.2.4. et 


!.3.1.. nous obtenons alors, en faisant une erreur négli- 


ble devant le second terme : 


Ky? 


LES 


oh pep ie RS &xr°dr 
nl Pre, 
li (ref. 10) : 
D RE NENEN ee 
N; Vi N N 


(21) 
ous disposons d'un .autre moyen de démontrer cette rela- 
A1. Reportons-nous, en effet, à l'expression (24) Si A est nul 
Ü»remier membre a pour valeur, pour une certaine conligu- 
kon où N particules sont dans V : N. (N — 1) dont la 
yenne est N? — N. Le premier terme du second membre 


À alors un produit d’integrales simples et fournit N. En 
filiquant une fois de plus les calculs de Toga bs eee 


..3.1., nous obtenons encore : 
2 


DEA lu krr?dr 
RN JU POI 
Vo 


u 


NO SRE 


1.2.3.3. Valeur limite de l'intensité sous les très faibles angles. 


Les considérations précédentes montrent que l'intensité 


! 


diffusée peut s'exprimer sous la forme de la somme de deuil 


sin sin hry; dv, dv; 
I (7 hy = Tel (A) F (4 Th) a3 ER EN 3 


5 ap 2 
F?(h) — Bm. 


termes : 


+1,(h) N 


le premier de ceux-ci étant praliquement nu] dès que À > hg 
(1.2.2.4.) puisqu'il représente l'intensité diffusée par I 
volume V, offert aux particules, rempli de façon telle que 


densité électronique soit constante et égale à F (A). v,-1. Dans 
tous les montages que nous avons réalisés ho est inobservable, 
On peut donc considérer que la limite, vers les plus petits 
angles, de l'intensité observable est fournie par : 


n? —"n? ba (0) = I,(0) Nn? (1 = Se 


V1 


cule. En utilisant la valeur de v, (0) que nous venons 
déterminer : x 


T(o) =I. (0)n*(N?—N) =I,(0)n?(N—N)*. (27 bis) | 


différents par Zernicke et Prins (réf. 7), Bhatia et Krishnat 
(réf. 11) et Yvon (ref..12). 

Cette formule est déduite ici de seules considérations géos| 
métriques ; pour les hypothèses très larges que nous avons} 
faites elle montre que l'intensite diffusée observable au comm 


iq Shee de la matiere. Nous pouvons ainsi pane I X 


‘4 
) et 
langage thermodynamique. On peut montrer (ref. 13) 


GG 


ne x Ce NN 


SE CR) 2 
N N 
2 est le coefficient de compressibilité isotherme. 
les termes négligés des développements limités sont très 
lits si N est assez grand et la matière assez éloignée de 


| point critique. L’intensité limite est ainsi exprimée par: 


ONE EMA 
To) =I. (0) NS 6. (28) 


bn applique l'équation d'état pv = RT valable aussi bien 
r les gaz que pour les solutions étendues (p désigne alors 
ression osmotique), le calcul de 8 par: 


m 1 /3v 
ay te T = constante 
ilitat classique relatif aux particules idéalement éloignées 


ip ol) (ef 12:85): 
| [(o) =I, (0) nN. 


N 
fournit le 


| equation d'état de Van der Waals fournit par contre : 


| on adopte l’équation simplifiée : p (v — b) = RT, on 
tent : 


DE Le b\? ie, 2h - bt 

Te) = {on (1-2) = om (I + à) 
Lis savons que le covolume b est égal à quatre fois le 
Mme vo d'une particule multiplie par le nombre d’Avoga- 
AN, (qu'il ne faut pas confondre-iei avec N le nombre de 
Micules). 

|: rapport b/v est donc égal à : 

DIR Ni. 405 4% 


Vv Na. Vi Vy 


En admettant que le volume vo de chaque particule est très 
petit devant le volume moyen 2, : 


—— a 2b 0 ee 8 | 
I(o)~I,(0) n?N (1 = >} = I,/o)n?N (1 — =). (29) 4 


Nous obtenons la valeur de I (0) trouvée par Debye da 


1.2.4.6.). Debye suppose que les particules sent sphérique 
(rayon R) et que la fonction P (r) est égale a l’unite saul 


conditions implicitement contenues dans la formule de Deby 
(29). Cette formule n'est pas applicable aux liquides comme 
le montre le travail expérimental de Debye et Mencke (réf} 
8). Ces auteurs, en étudiant la diffusion des rayons X par] 
mercure liquide, ont pu calculer la fonction P (r) corres 
pondante. Le premier maximum a lieu pour r = 3,2 À ce qu 
peut correspondre sensiblement à des sphères de 1,6 À di 


sur les tables de constantes). Le volume de chaque particule 
est alors de i7,2 Ä®. Nous savons, d'autre part, que la masse 


de 200,61 et 13,546 ce qui currespond pour volume moyél 
offert à chaque atome : 


. 200,61 x 1074 
ME I NT Coy. 
“= mean > eh 
et pour le rapport vo/v, à 0,70 (rappelons que le maximu m 
de ce rapport x \/2/6 = 0,7% a lieu pour les systèmes hexa-} 
gonal compact ou cubique à faces centrées). L'expression de 
Debye (29) conduit alors à une intensité négative (!). 


(1] Nous devons préciser que Debye indiquait que sa formule n’était valabl 
que pour les gaz, mais en fait elle a été appliqnée aux liquides. Par exemples 
dans le livre classique de Compton et Allison (réf. 9), le raisonnement € 
Debye (domaine de nullité de P (r): 0 r< rt) est repris mais la valeur de} 
rı n’est pas pr écisée. L’intensité au centre est ensuite indiquée comme égale 
n? I, (0) N (1 — b/v) ce qui conduit à ry = Vi R pour des sphères de rayon i 
b étant le covolume habituel de la formule de Van der Waals; mais en &c® 
vant ensuite que b/v est au maximum égal à 0,74, le covolume est assimik 


| | me 


Nous avons vu précédemment (1.2.3.3.) que l'un des fac- 
rs de pxj est (No — 1)/Vo et les calculs que nous venons 
effectuer sont faits en supposant qu’on a le droit de rem- 
cer ee terme par N,/V, = I/v,. Le calcul complet permet 
pbtenir au lieu et place de (27): 


2 


pa eee ln. ew 
janet, (0). [NeW N] = net (0). [Ne ry 


N] est de l'ordre de N et dans le cas où V/Vo est a 
Raat Punité, la formule (30) possède bien comme première 
proximation notre résultat (27). Si le nombre de particules 
adiées est fixe la formule (30) fournit le résultat classique 


To) =1(0) n°N, 


1.2.3.4. Une condition nécessaire de la fonction P (r). 


Nous avons montré que : 


ao 
à EE —2 


| Sn kersdr 2 — kT 

ie _ eee re A te NAN eu 

L ¢ vy N Vi 
(31) 

| (qui exprime que la fonction P (r) ne peut étre choisie au 

ward. 

Differents auteurs ont attribué a priori une certaine struc- 

ce mathématique à la fonction P (7) pour pouvoir calculer 

itensité [(h). Leurs résultats sont sans fondements si la 

ation (31) n’est pas vérifiée. Nous compléterons plus loin 


Lte remarque (1.2.4.2.). 


‚pas à la valeur établie par la théorie cinétique des gaz (quatre fois le 
ume propre de la particule élémentaire multiplié par le nombre d’Avoga- 
, soit 4 v, Na) mais av. Na. On aboutit ainsi grace à ces deux erreurs à : 


mule non fondée qui a souvent été donnée dans la littérature. 


DD 


1.2.3.5. Particules éloignées. 


Ce cas est fréquemment réalisé (solutions, émulsions, etc...).!! 

Si les particules sont très éloignées, le volume moyen vy 
offert a chacune d’elles sera grand. Les irrégularités de la 
fonction |1 — P (r)] traduisent le fait que certaines distances 
sont favorisées ou défavorisées. Ceci est d’autant plus marqué 
que les particules sont plus serrées : pour faire tenir plus de), 
matiére dans le méme volume, il faut augmenter le degré| 
d'organisation de cette matière. | 

Nous voyons ainsi, et ce pour deux raisons, que le rapport 
dev, (h) à v, est très petit (en toute rigueur la partie de v, (Ah) 
relative à l'intégration par rapport à r depuis zéro jusqu au 
_ plus petit diamètre d’une particule ne varie pas lorsque les 
particules s’éloignent, mais v, augmentant la portion corres=| 
pondante du rapport de v, (A) à v, diminue). A la limite nous 
obtenons le résultat classique (ref. 1, par exemple). | 


I (h) =1,(h) N F?(A). (32) 
Rappelons que cette formule déduite de (26) n’est valable 
que pour h > ho (voir 1.2.2.4). Elle ne concerne que les 
particules idéalement éloignées, c’est-à-dire les particales 
ponctuelles. L’équation d’état (cf. théorie cinétique) corres: 
pondante est done pv = R T comme nous l'avons déja mo | 


tré au moyen de l'expression (28) (voir encore 1.2.4.). Da s| 
la littérature (par exemple ref. 15) il est souvent indiqué qué 
pour les phénomènes de diffusion à partir d'éléments idem 
tiques répartis au hasard, il faut ajouter les intensités diffrae- 
tées par chaque élément F?(h) pour obtenir l’intensite totaler) 
Ceci n’exprime pas exactement les faits (pour À = 0 on trouve} 
N F?(o), alors que l'on connaît le résultat exact N° F? (0) 
Le raisunnement habituel consiste à dire que dans la somme@| 


D > cos In. (Ry Ry} (avec kK 7) il y a autant de cosinus 
es | ) 


positifs que de cosinus négatifs et que, par conséquent, cette] 
somme est nulle. 


EL NL 


\Mais si À est nul tous les cosinus sont égaux à l'unité et 
fraisonnement précédent n'est plus valable. Nous pouvons, 
jur fixer nos idées, dire que le raisonnement est valable 
hand la plus grande difference de phase atteint 2 x, c’est-a- 
ke D étant le plus grand diamétre, pour 

2x 


sy = Ma 


\Nous retrouvons ainsi par cette voie ce que nous avons déja 
ibli en 1.2.2.4. 

[Le raisonnement classique est un peu simpliste (pour ne 
s dire incorrect), il faut le remplacer par un autre dû à 
rd Rayleigh (ref. 16) qui se propose de calculer d’abord la 
»babilite pour que l'intensité soit comprise entre I et I + 
jpuis ensuite l'intensité moyenne. En corrigeant une erreur 
ken retouchant le raisonnement de Lord Rayleigh afin de 
uvoir l'appliquer à notre problème, légèrement différent de 
ui traité dans l’article (réf. 16), nous avons obtenu en pre- 
wre approximation le résultat (32) pour h > ho. Les termes 
rrectifs sont négligeables quand N est tres grand. 


fiemarque. L'intensité diffusée par une particule à symé- 
> sphérique dont les p centres diffusants ont le même fac- 


ir de structure f.peut s’écrire (cf. (2) et (19)). 


i le nombre d’électrons contenus dans cette particule est 
Jia valeur du facteur de structure qu'il convient d'adopter 
n. p-!. Le premier terme de l’accolade est done egal a 
| p-1. Ce terme diminue quand p augmente, c'est-à-dire 
Jınd la structure de la particule tend vers l’homogénéité. 
} pres Jes résultats précédents le deuxième terme est négli-. 
{ble devant p f? quand h est plus grand que hy = DR der 
| ésignant le plus grand diamètre de la particule. 


NE Re, | 


_ L'intensité totale diffusée par un ensemble de telles parti) 
cules éloignées est (cf. 21): 


IR) = I (A) I f? +f? Y > cos [h. (ra — 1) | 
I m+l 


Wa VS ent —Rylt; (33) 


k k$j ne 


la symétrie de laformule est évidente: les formules purement 
mathématiques sont les mémes, soit pour un ensemble de 
points dans une particule, soit pour un ensemble de particules 
(ef. expression 33), mais les résultats physiques sont trés dif! 
férents : | u | 

Pour o< h< ho, les valeurs de l'accolade concernant l’eme) 
semble des particules ne sont pas interessantes pour le phy- 
sicien (ho ne peut être atteint dans nos expériences). 

Pour ho < h< hy, les valeurs de l’accolade concernant 
l'ensemble des points dans une particule sont essentielles ei 
giration. 

Pour un angle de l’ordre, de h,/10, et dans le cas de partis} 
cules quasi homogénes, ce sont uniquement le deuxième term 


permettent de déterminer le rayon de 


| 


de la premiere accolade et le premier de la seconde qui inte 
viennent. is 


Remarque sur le principe de réciprocité (Principe de Babis} 
net). Nous reprenons rapidement la question. L’amplitud a! 
diffusée par la matiére contenue dans un volume V est : 


— > > Cl h. Pe = 
A,(h) = Aa(h) fes (rye 2 ur 
Vv 
oa (Pr) est la densité électronigue au point défini par r. Si oF 


Dai & . er Fra 7 
considère un espace complémentaire, de densité : gg (r) =.96 
os . 


(= constante) 0x (7) on obtient : 


2 


LE ih, PS 
Az (h) = A, (h) Piss, dr 
Vv 


I,(h) = As (h). A* (R) 
I,(h) = A, (h). Ato (h) 
(On pose 
A. (it) = Alk) + Ay (i) = Ac (h) fes e at 
% 


sait que la fonction 
I.) = A, (Ah). At, (h) 


Aximum pour À = o (valeur I, (0) V? co?) est rapidement 
croissante et devient pratiquement nulle à partir d'un angle 
= 2 x. D-!) D étant le plus ie diametre de V. On 
ut alors calculer : 

BR) =| A, (nA, (A|: [AL (A) — At (hj) = 


> 


= (kA, (Ar (h)- Ao (a) AY (A) + L (A) (84) 


— 


m= Tio, lo (R) est sensiblement nulle ıl en est donc de 
Sme pour Ao (hj ea (A) et dans ce cas I, (h) = I, (R), ce 
ii constitue l'habituel énoncé du principe de réciprocité. 
Par contre si À < hola formule (24) montre que ce principe 
est plus valable. 

(On ne peut done appliquer le principe de réciprocité que 
ur calculer l’intensité diffusée à des angles tels que la valeur 
rrespondante de A soit supérieure à la limite 2 7. D-1. 
[Dans le cas des montages expérimentaux habituellement 
1ployés pour l’étude de la diffusion centrale, on peut appli- 
cer le principe de réciprocité à l'ensemble des particules 
est-à-dire considérer un ensemble de cavités dans un espace 
mogène) puisque le diamètre D intervenant est défini par 
; dimensions transversales du faisceau (quelques millimètres) 
ais non pas à chaque particule (remplacer par exemple une 
rticule sphérique (100 À de diamètre) comportant une cavité 
hérique concentrique de 20 À de diamètre par une simple 
hère de 20 À de diamètre). Ce dernier procédé qui conduit 
les résultats inadéquats a étéemployé (ref. 4, page 55). 


ST Gees 


1.2.4. Étude de l'influence du rapprochement | 
des particules. 


Il est difficile d'étudier, à partir de la formule de Zernicke 
et Prins (26 bis), influence du rapprochement des particules 
sur la courbe de diffusion : quand la concentration de la 
matiere augmente v; diminue mais on ne connait pas a priori 
l'évolution de P (r). Cette dernière fonction, inventée pour les 
besoins de la cause, ne fait que traduire un aspect géométrique 
de la réalité sans l’expliquer. Pour aller plus loin, il faut À 
donc relier la fonction P (r) à d'autres caractéristiques de 1 
matière étudiée et substituer aux expressions « géométriques » |; 
de l'intensité (26 ou 26 bis) des expressions « thermo-dyna- 
miques ». 

Pour effectuer ce travail, nous nous sommes servis de diffe- 
rentes théories statistiques des fluides (réf. 17 à 24). Le cha- 
pitre 1, 2, 4 de notre thèse a fait l’objet d’un article dans 
« Acta Crystallographica » (réf. 58), aussi n’en donnerons-nous } 
ici qu'un bref résumé. 


1.2.4.4, Diffusion des rayons X par les gaz. 


par un gaz composé de particules identiques à symétrie sphé-) 


rique (réf. 25) : 


[(h) =I, (h) N F(A) TEE FEN) (44) 


ou ß (h) est défini par : 
Lorton 
RER) = — i, (e KT _1)sinhr dr (39) 


 (r) désignant l'énergie potentielle mutuelle d’un couple de 
particules distantes de r. 

Les conclusions que l'on peut tirer de l'étude détaillée de) 
l'expression (44) sont données par ailleurs (ref. 58). 


1.2.4.2. Diffusion des rayons X par les liquides. 


[Les nombres, avec astérisque, entre parenthéses, renvoient 
expressions correspondantes de l'article (ref. 58). 
[Une inversion de Fourier de l'expression (6*) fournit 


‚to 


1 
Peas) = ze | h.e£(h)sin hr dh; 


on 


C 


iu, en ajoutant ce résultat à l'expression (5*) : 


+o 
b 22 1 v, (2 .£ (h) ; 
ea(r)+ f(r)] = VE ie h. nr) Re (h) .Sin Ar dh. 


17) 
on écrit la fraction de l'intégrale sous la forme : a 
| v1. (2r)- 32 
er, 

eB (Ah) 
jpparait que les seuls pôles de la fonction à intégrer sont 


racines de l'équation (8*) : il suffit done de faire intervenir 


I 
wacines complexes %,, à partie imaginaire positive, de cette 


sation pour obtenir : 


r.[ea(r)+ f(r)]=—V2% > Zur 


Zu 


EACH RE 
SEN UN oe ae 10 
— €" (zu) 


u 


N 


3’(zu) désigne la dérivée de £(z) prise au pointz = zu. 


G 


remarquant que : 


oe 


RER: h 
ext sin hr d=— a 
ks obtenons pour v, (h) (réf. 26): 
| v2 (h) 7e 9_\ 37 à No DR LS 
SE De, (32 —h2).eB'(zu) | oe) 


Zu 
fonction ß () est paire; il est done possible de prolonger 
lytiquement cette fonction de façon que $ (2) = $(— 2). 


TS = 


Nous supposerons maintenant que ceci est effectivement réa- 


il 


lisé (Rodriguez (réf. 19) donne une méthode générale pour 
déterminer un développement qui répond a notre condition). 
A chaque racine 3; de l'équation (8*) correspond donc une 


racine 37 = — 3;. Nous pouvons classer ces racines en trois 
groupes : les z, à partie imaginaire positive, les 35 à partie 


ll 


imaginaire négative et enfin les deux racines réelles z, et — 244 


Appliquons maintenant, a la fonction : 


DRE ES Pare (49) | 


v, (Qn)—3/? — 28 (h) ’ 
le théorème de oe (ref. 2 


Pine fore + Ir N (50) 


h—a; fond a; 


où les a; et 5b; désignent er ike poles et les résit 
dus correspondant de la fonction f (z), prolongement analy® 
tique de f (h). Nous connaissons l'ensemble des pôles a; de 


la fonction (49), c'est l'ensemble des z; que nous venons d 
définir. Le résidu 5; est donné par : 


DER v1 (ar)? 
d’où, en remarquant que \ 
(== ells), 
be bi; 


le premier terme de (50) est nul; pour calculer le seconé 
terme nous grouperons tout d'abord les deux termes relatifs 


z; et 23 (= —4i), 
b; ne D; b; a bi 2h.v, se 
ey her Pier Ka, D 


il suffit maintenant d'effectuer la sommation pour la moitié des 


z; (par exemple l’ensemble des z, (a partie imaginaire positive 
et z,) pour obtenir : 


ER | 
> Fog, = 2. (2e) 8h. 


| B | a Bee \ : 


à 


| 
1 
1 


BE TORE 


troisieme terme de (50) est nul : 


b; DF b; b; 


| ay aj Zi HE 
Ile théorème de Mittag-Leffler fournit : 
h a 202m) Wh. 


| v,(2r) */?—<93(h) 
| \ BS =: Zu ; | Be Zo - ) : 
| | (3, — h?).e.ß' (zu) (2—h?) <6 8" (20) | 


volume de perturbation v, (h) peut donc encore s'exprimer 
r (cf, 48) 

Vo (h) _ ooo Du; As 
| (51) 
bxpression (51) est beaucoup plus avantageuse que l’expres- 

ha (48) : 
à il n'est plus nécessaire de connaître le prolongement ana- 
‚que 6 (2) de 8 (h); 


; on peut discuter RS de v, (h)en fonction de w; 


1") les calculs numériques sont faciles (avec l'expression 
| }, ils sont pratiquement impossibles (ref. 26). 

Nous obtenons pour l’intensité du rayonnement X diffusé par 
| liquide dont les molécules sont à symétrie sphérique 


. 26 bis) (ref. 58): 


1.2.4.3. Comparaison entre gaz et liquide en point 
de transition. 


{Si nous supposons que le maximum maximorum de &(h) a 
ja pour la valeur zéro de la variable h (ce qui est conforme 
|: déterminations expérimentales faites sur l’argon), à la 
lite, au point de transition, nous obtenons : 


EHRT 


I (A)tiquide = IR) gaz — 


—I, (h)-NF*(h) 


limite 


Lo—>0 (2 ps h?) 5 


La valeur du dernier terme est : 


1 


=? 3" (0) ’ 


—I,(h) N F2(h) 26(0). 
soit : 
+c 
fo «rar rdr 
OTA) NFA) )NF2(h) 


EEE es f Sch 


avec a(r) = exp(— a T) Bes fy 


Pour les grands angles, l’intensité diffusée par le liquide tend), 
asymptotiquement vers l'intensité diffusée par le gaz. Aux | 


très faibles angles, la différence devient grande et tend vers! 
l'infini. La théorie prévoit bien le sens du phénomène. O 
sait en effet que l'intensité diffusée aux très faibles angles est 
proportionnelle aux fluctuations (réf. 7, 11, 10) et que les!) 
fluctuations, reliées directement à la compr ie sont d'u 
ordre très différent dans un gaz et un liquide. 

Au point de transition, l'intensité limite du rayonnement 
diffusé aux trés faibles ae par le liquide est, en nous sers 
vant de l'expression (15°) : 


er, limite Qu ; 
Bon Mona Rte 1 ‘i 6" (20) ® | 


+ nee 
et 3 if malr\de. | réa(r)dr 
— 2 gere e 
I(o)=NI,(0)n?. MIETE Spesen 
| / rta(r)dr | 


a Vana 


Un Etude de la limite de l'intensité diffusée aux 
trés faibles angles. 


Dans le cas des gaz, les expressions (43) ou (44) fournissent 
jur cette limite : 


a 1 


Bl MONS wan ope MENT EN 


(53) 
ors que le résultat général (28) est : 


I(o) =I, (0)Nn’. n 0e 


a partir de l'équation d’état mise dans la forme faisant appa- 
tre les coefficients du viriel : 


realcule le coefficient de compressibilité 8, puis la limite de 


liensité I (0), on obtient : 


lie dernière expression appliquée à l'équation d'état des 
(ref. 19, p. 80) de la théorie de Born et Green donne : 


I(0)=1,(o)N n2. 


(56) 


: 0 | x x Er 
1275) "8 0) A Ÿ 5 em) 2, | g1+t{h) h’dh 


DA ER 


© 
Il 
tw 


[fous savons qu'aux faibles concentrations e tend vers l’unité 
Les deux premiers termes du développement de (56) sont 
{ss identiques aux termes correspondant de (55). Pour les 
ss fortes concentrations de la matière, le facteur ¢ de (55) 


: assurer un accord semblable (peut-être même meilleur). 
6 


NEA 


1.2.4.5, Interpretation des résultats expérimentaux. 


Dans le cadre général des problèmes de la diffusion def 
rayons X par la matière, les expressions (44) et (52) montren 
les paramètres essentiels : le facteur de diffusion, le volume|| 
moyen offert à chaque particule et la loi de force entre partis} 
cules (par l'intermédiaire de ¢ (/)). 

En general, on interprete la présence d’un maximum ou 


méme d'une singularité (bosse) dans une courbe de diffusion) 


en admettant l’existence d'une «distance moyenne, fréquem 
ment réalisée entre particules voisines ». Si l’on cherche à 
préciser la notion de particules voisines, on s'aperçoit que 
cette notion n’a de sens et ne peut être définie que dans ur 
espace a une dimension (une droite par exemple). 

Un modèle linéaire est complètement déterminé par la lo) 
de la distance entre deux particules voisines et l’on peut démon 
trer que la distance moyenne entre deux particules voisine 
est égale à la longueur moyenne J, offerte à chaque particule} 
On pourrait donc être tenté de généraliser et de traduire I} 


tense d’un certain volume moyen v, offert à chaque parti) 
cule. Les formules (44) et (52) montrent que ce n’est pas pos 
sible : & (A) joue un rôle aussi essentiel que x, (c'est le rap 
port de & (Ah) à v, qui intervient). Considérons, par exemple} 
deux enceintes identiques de même volume V, contenant | unt} 
N, atomes a’Argon, l’autre N, sphères dures, sans actia 
l’une sur l’autre (et dont le volume v, peut être choisi egal! 
celui des atomes d’Argon); l'étude de la diffusion des rayons My 
par ces deux ensembles de particules (caractérisé par le mem 


de \ Ben 
volume moyenv,= +) fournit desrésultals très différents (v 


No 
ref. 58, figures 2 et 5). En généralisant cette remarque, 
peut done dire : | 

1° sile volume moyen offert à chaque particule est le mem : 
dans plusieurs ensembles de particules, l'arrangement statis 
tique de ces particules est néanmoins différent dans chacatl 
de ces ensembles (cet arrangement dépend de ® (r)); x 


> 


| — 8 


| 2° Ja diffusion des rayons X, par l'intermediaire de la fonc- 
fon P (r), est très sensible à ces différences. 

| Nous avons établi (ref. 58) les lois qui régissent les posi- 
fons des maxima: elles ne sont pas simples et dépendent de 
|(h) dont chacune des valeurs est déterminée par toute la 
burbe ® (r). Si on considère l'expression (26 bis) relative aux 
particules a symétrie sphérique : 


I) = La NEA) 14 À en kanal, 
1/0 : 


in peut remarquer que la position d’un maximum éventuel de 
(h) depend principalement : : 

1° de la fonction P (r). Pour une valeur h, du paramètre h 
i» = 4 z sin 0. 2-1), la valeur de l'intégrale dépend de l’en- 
l:mble des valeurs de la fonction P (r), et non pas seulement 
se la valeur P.(r,) correspondant à une certaine distance r,. 
! ne peut donc pas exister de loi reliant d'une part une valeur 
. correspondant au maximum P (r,) de la fonction P (r) et 
(autre part une valeur h, pour laquelle l'intégrale présente 
mm maximum : il faut connaître toute la fonction P (r) pour 
viculer hg ; 
2° du facteur de structure F (h) et par conséquent de la 
tructure interne de la particule. Cette influence, souvent 
“gligée, peut être importante. Dans le cas quasi général où 
(fh) est décroissant, le maximum de l'intensité a leu pour 
ine valeur de À inférieure à h, et, toutes caractéristiques égales 
ailleurs, les maxima se manifestent d'autant moins (ils 
'zuvent même disparaître), et à des angles plus petits, que la 
.stribution des centres diffusants à l'intérieur d’une particule 
st moins compacte. __ 

Nous voyons ainsi que, dans le cas general, il est difficile de 
weciser le lien entre l'existence dun maximum de l'intensité 
! la structure de l'ensemble de particules considéré et qu'il 
aut surtout abandonner l'idée que les renseignements concer- 


ant une certaine distance interparticulaire (la probabilité 
l'existence de cette distance par exemple) sont contenus dans 


intensité du rayonnement diffusé sous un certain angle. 


ETES N 


Si l’on veut obtenir un point de la fonction P (r) [il en 
serait encore de même pour la fonction ® (r)], il faut connaître 
l’ensemble des valeurs de la courbe de l'intensité en fonction 
de l'angle, et inversement, si on veut calculer un point de la 
fonction I (A), il est nécessaire de se servir de toute la fonctions 
Bam. 

L'ensemble de ces idées est un peu difficile à admettre parce 
que l’on pense toujours a la loi de Bragg. Remarquons em) 


effet que cette loi, établie pour les cristaux parfaits, contient 
en réalité deux propositions : 
a) il existe, en rayonnement monochromatique, une corressii 


angles de diffraction 2 6 : à chaque distance d correspond un 
angle @ et à chaque angle 6, une distance d. Dans un cliché des 
Debye-Scherrer de poudre cristalline,on ne peut observer, 
angle de diffraction 2 6 donné, que les renseignements concer= 
nant une distance réticulaire bien précisée d; 

b) la deuxième proposition précise quantitativement celte } 
relation biunivoque : 2d sind = à. . 

Dans le cas de corps non cristallisés, il semble qu'on n’ait } 
jamais cherché à généraliser sérieusement l'emploi de la 
deuxième proposition de la loi de Bragg, tandis qu'en géné-) 
ral la première proposition (on observe, à tel angle, les rensei- 
gnements correspondant à telle distance) est toujours plus ow | 
moins, implicitement admise. C’est là, comme nous venens de 
le montrer, un point de vue injustifié. II n'existe pas de lot 
reliant langle 2 9, pour lequel Vintensité du rayonnement 
diffuse esi maximum a « une distance mayenne d, fréquemment 
réalisée entre proches voisins ». Toutes les lois de ce genres 
(exemple loi attribuée à Ehrenfest (1) : 2 d sin 6w = 1,23 >) ow) 
certains types de raisonnement (voir réf. 4, p. 59) doivent done) 
être abandonnés. 


¢ 


(1) Cet auteur (réf. 34) a en réalité calculé l'intensité diffusée par un gaz 
composé de molécules identiques et éloignéés, constituées de deux atomes 
ponctuels à la distance d. Remarquons d'ailleurs que le maximum devient 
de moins en moins net (il peut même disparaître) et se déplace vers les petits” 
angles quand on augmente les dimensions des atomes. 


et 


| Pour interpréter les résultats experimentaux, il faut donc, 
nit constituer un modèle, soit entreprendre une étude de la 
rrme des courbes de diffusion en fonction de la concentration 
ur obtenir F?(h) et D (r), soit encore appliquer purement et 
mplement la loi de Bragg en sachant que les résultats ainsi 
ptenus peuvent être assujettis à des erreurs de l’ordre de 


IE %. 


1.2.5. Gas general. 


Nous avons jusqu'ici supposé qu'il y avait indépendance 
echastique entre les orientations et les positions des parti- 
ıles. En nous affranchissant de cette hypothése, nous allons 
sayer de poser le probleme général afin de connaitre les 
tandeurs caractéristiques qui interviennent dans cette ques- 
pn (!). 

Les formules générales (20) relatives aux intensités montrent 
2 il suffit de connaître les renseignements relatifs aux couples 
* particules. Il suffit done de définir les liaisons statistiques 
i existent entre deux particules. Nous le ferons de la façon 
ivante : 

-Pı (F, A) désigne la fonction densité de probabilité à priori 
est-à-dire sans connaître aucun renseignement) du facteur 
diffusion d'une particule pour l'angle de diffusion corres- 
padant à À. Nous supposerons que cette fonction est iden- 
jue pour toutes les particules. Si nous ne connaissons rien 
voisinage d'une particule, la probabilité pour que le facteur 
diffusion (pour h) de cette particule soit compris entre F, 
F, + dF, est ainsi égale a Pi (Fy, À) d Fy. 

Pa (Fj, Fx, F, h) désigne, quand l'angle de diffusion ‘cor- 

oy 
Aspond a A, la fonction densité de probabilité du facteur de 
Tusion Fj d’une particule 7 quand on sait que le facteur de 
Tusion de la particule k telle Rk — Rj = r a une valeur Fk. 
r suite de l’indiscernabilite des particules, nous devons 


) Précisons que nous considérons maintenant un ensemble quelconque de 
articules » sans nous limiter comme en 1.2.4. aux solutious, liquides eb 


— 86 — 


admettre que la fonction P, est la même, quelle que soit la 
position du centre de la la par ticule k pour i même valeur de 
Fk et le même vecteur r. | 

Il n'y a pas de contradiction de dire, d'une part, que la lot} 
de probabilité P, est la méme pour toutes les particules et de 
définir, d'autre part, la fonction P, si onremarqueque la loi Pg 
concerne l’ensemble des informations Fx et Fj alors que la lot 
P, régit l'information Fx (ou Fj) considérée à elle seule. Les 
relations entre P, et P,s’expriment par: 


0 >> = pie 
[ Pa(Bj. Pr, 7, 2) Pi(Fio h) dF Pi (Fj, 2). 


Nous allons maintenant chercher l'intensité du rayonnement 
diffusé par un ensemble de particules quelconques mais ıden- 
tiques : 


Th) =1.(A) SY er; cos [n.(Re—R,)] (59) 
eu | 


1.2.5.1. Les centres des particvles sont fixes. 


Nous pouvons grouper a part les termes ot k = J. Nousi!' 
avons déjà traité un probleme analogue (h.2.1.1.) et montré 
ainsi que la sommation de tous ces termes conduit à : 


I, (h) N.F2(h) =I, (A yw: ff F2, P,(F, h).dF. 


Intéressons-nous maintenant aux termes k Bais ‘Les moyennes 
ne portent que sur Fx et Fj, aussi convient-il d'évaluer : 


D x cos. (er. s 


k kj 
[AD 


| | Fe Pi(Fx, hj | F,P3(F,, Fr, B) dr, | dF. (60) af 
o «/o | 
Nous supposerons que les liaisons entre les valeurs des facteum 
de diffusion ne subsistent pas à grande distance : le fait di 
connaître la valeur Fx n'apporte plus aucun renseignemen 
sur Fj si [Ric — Fi] est grand devant les distances entre proches 
Voisins. 


pags Bea 


| 
| 
| 
| 
| 


Dans ces conditions, P, (Ij, Fk, r,h) tend vers P, (Fj, À) 
land r est assez grand, il est donc alors utile de poser : 


(rer, 4) =P.(F,. 4) [PLR 4) PAR, Fer, 4) (60) 


ı remplaçant P, par l'expression ci-dessus, (60) se décom- 
‚se en deux termes : | 
premier terme : tout se passe comme si les facteurs de 
fusion Fx et Fj suivaient indépendamment l’un de l'autre 
même loi de probabilité. Nous avons déjà résolu un pro- 
ème analogue (1.2.1.1.), d'où le résultat : 


(m). Neos[n.(Rr-Rj)]; 
K jek 


‘second terme : le facteur de (— 1). cos In. (Rk Ri dans le 


ond terme est: 
> => 
b I h ) = 


Oe = > h > 
À | Fx.P,(Fe,h).LP,(F,,h)— PAF), tr, &) 1. ).dFxdF, 
(62) 
r > désigne le vecteur [Rk — Ri. Le crochet de l'intégrale | 
able devient pratiquement nul quand (Ir aD ) est assez grand, 


sn est donc de même de la fonction br, a: Nous pouvons 
Aue dire, lors de l'évaluation de la valeur globale du second 


E » > ae PH Be =i, à) 


ce la première De par rapport 7 fournit, si on néglige 
s effets de bords, un résultat indépendant de k: 


N cos (n. = b we 


— 
tous lesr #0 


rme 


4. la sommation est étendue a toutes les especes de vecteurs 
> 


(= Rk ty) qui existent dans le morceau de matiere étudié 


I 


a . } x . 2 
(sauf r = 0). La seconde sommation par rapport à k revient 
simplement à multiplier le résultat ci-dessus par N, nombre 
moyen de particules. Nous obtenons pour expression de l'in} 


tensité : 


+1,(h)F (Rj. Ÿ Y cos Lh (rm), (08 


ou encore. 


IM =I, (A) N) [rn F(nj] N cos Bee) | 


| +1,(A)F(A). DDeos[r. (Rx R)]. (632: M 


AN 


a 
CM 


Au cours du calcul de l'expression (63), nous avons suppos 
que les centres des particules étaient fixes. Notre formules} 
(63) s’applique done aux eristaux. Le troisième terme de} 
(63 bis) représente l'intensité du ravonnement diffusé par lé 


diffusants sont identiques et possèdent le facteur de dilfusio 1 | 


F(h). Le premier terme est analogue à une diffusion gazeuse 


dus au dernier terme. Nous voyons le rôle essentiel de la fonc#l 


tion b (r, hi. On sent l’analogie que présente h (r, h) avec lal 
fonction de distribution des distances (Patterson) lors de Vana-)) 


— 


séparer chacun des trois termes de l'intensité, tous les rensei- 
gnements que l'on peut tirer des expériences sont contenu 
dans la fonction b (r, h). 

Dans l’etude des cristaux, on suppose très souvent que les) 
facteurs de structure des différents atomes suivent tous | 


même loi F (h) à un facteur pres égal au nombre ‘atomique, N 
(3) de l'atome considéré. Dans ce cas, toutes les formules que) 


BEL 


us avons données sé simplifient : on peut traiter P, et P, 
mme étant uniquement fonction des zk. La fonction b (r, 7 


Ile résultat final est : 


I(h )=NI(R) (h) F2(h Nee SE DY cosh = AL ei 


rto 


i ss ME ‘ 


ln peut toujours calculer la fonction h (rn, ‘h) quand on se 


ne un modèle. Nous avons repris avec notre méthode un 
ul de Guinier et Griffoul (réf. 36) au sujet d'un modèle 
faire d'alliage partiellement ordonné à petite distance. Nous 
pas ainsi retrouvé rapidement le résultat de ces auteurs. 
Jin pourrait facilement, grâce à (63 bis), obtenir l'intensité 
ative à des modèles plus compliqués. L'expression (63), 
if un cas particulier a été donné par MacGillavry et Strijk 
F4 31), constitue une généralisation d'une expression que 
m Laue (réf. 38) avait obtenue lors de l'étude des solutions 
«des métalliques complètement désordonnées : tous les 
tires diffusants sont supposés suivre indépendamment la 
me loı. La fonction P, est donc identique à la fonction P, 
a fonction br, “h) est identiquement nulle. Le second terme 
1 (63 bis)} Hie ira et on obtient ainsi la formule de Laue en 
Jıarquant que dans le cas de deux sortes datomes A et B 
poroportion P, et Ps: 


Lr = (Pa Ee + Del) (Pa IH Pe FY)? Ps. Da (Fa zine 


1.2.5.2. Toutes les orientations des vecteurs r r 
sont également probables. 


[l'est le cas des poudres utilisées pour les clichés de Debye- 
errer. La fonction P, ne dépend plus alors que de la dis- 


ge 


tance r entre les centres k et j. Les cos (he 7 7) sont remplacé Ê 
par sinhr.(hr)-1 [calculs faits de nombreuses fois, voir (7)] 
d’où pour l'expression de l'intensité : 


im) = DHQUE ju de th 


rto 
sin sin Ari; 


+ 


+1,(h) 


k j (hr 


On peut faire les mêmes remarques que précédemment sul 
chacun des trois termes. 


1.2.5.3. Il existe une répartition continue des distances r. 


C'est le cas des gaz, des liquides et des solutions si o1 
ne considère que le corps dissous. On peut alors définir (voit 
1.2.2.3.) une fonclion P fr) reliée à la probabilité de trouve 
deux centres de particules différentes à la distance r. Dans 
cas général (pas de champ extérieur), toutes les orientatior 
d'une distance vectorielle r sont également probables et now 
pouvons partir de l'expression (64) en faisant toutefois re pass 
ser le terme — N I, (Ah) F (h) à) dans le XX. Nous avons dep 
traité des problèmes analogues {1.2.2 .4.). N 

Il faut remplacer les signes 2 de (64) par. des intégrales el} 
tenir compte de la probabilité de réalisation de chaque dis) 
tance r. En posant P (r) =1 —[1 —P (r)], on sait qu'il suffi 
de ne considérer, pour le troisieme terme de (64), que la fone | 
tion —{1 — P (r)|, si on ne s'intéresse qu'aux intensités relaı 
tives à h > h, (1.2.2.4.), On ne peut pas effectuer cetlil 
décomposition pour le deuxième terme de {(64)t puisqu À 
b(r, h) tend vers zéro quand r est assez grand, Le résul al) 
final est donc : 


nS 
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‚es deux premiers termes sont identiques à ceux que nous 
ns déjà trouvé en admettant qu'il ya indépendance stochas- 
ae entre les orientations et les positions des particules. Le 
mesen b (r, h) apparaît donc comme une correction qu’il 
vient d'apporter à la précédente expression afin qu'elle soit 
ble dans le cas général. 

Vous sommes ainsi arrivés dans le cas général, où les orien- 
(ons et les positions des particules sont liées, à obtenir une 
ression de l'intensité faisant intervenir deux fonctions carac- 
istiques P(r) et b (r, h) alors que pour des particules sphé- 
tes les formules de Zernicke et Prins et Debye et Mencke 
bis) faisaient intervenir une seule fonction caractéristique 
ir). La formule (65) est purement géométrique et il con- 
it maintenant d’y introduire des considérations thermody- 
niques, travail que nous venons d’effectuer pour les formules 
). Ce nouveau travail est delicat. 


1.3. Diffusion produite 
par un ensemble de particules non identiques. 


1.3.1. Théorie generale. 


„expression (20) est encore valable et nous supposerons 
jjours (hypothèse H;) que: | 

° les fonctions densité de probabilité d'orientation des 
ticules sont les mêmes pour chaque type de particule ; 

° les orientations et les positions des particules sont indé- 
«dantes. 
bi p, désigne la probabilité pour qu'une des N, particules 
tenues dans l'enceinte V, soit de nature 7, la moyenne du 
mier terme de (20) peut s'exprimer par: 


our effectuer le calcul du deuxième terme, il faut définir la 
babilité P de trouver, à la fois, une particule de nature 
‘(Ax désigne un indice permettant de connaitre la nature 


Qa Maik 


de la particule repérée par Rx) dans le volume dvx et une pat 
ticule de nature Aj dans le volume dvj quand la distance d 
ces deux éléments de volume est rxj : 


pos 2 re ai. Pe 

v, désigne le volume moyen offert à chaque particule sans dig 
tinction de nature (v, = V,/N,). 
En développant les calculs de la même façon que dans I 
paragraphe 1.2.2.4., on obtient pour valeur du deuxiem 
terme : 


put PF, (x). Dr. ai Fy, (1). fe fae 


Be Fa) Pa (Rz, 
fe nur [1 22 Bias (ri) Lar dr. 


vo 


N RES ee D EITT 4 
1(h) =1,(h) N ) ae DESDITINDRTGE 
Ku 


ee , „N 
| le = MPa (r)) 4er |. (66) 


/ 


Si l’on veut comparer cette expression à celle relative au 1 
ensemble de particules identiques quelconques (formule | 
on peut bien poser pour faire coincider les premiers termes 


F#(h) = à piEe(n), 
k 


Be e's el 


‘s il faut obligatoirement écrire pour les seconds : 


B(h)= » 2 pxp; Fy (h) F,(h) 


F (À) P(r,h)= YY nn RAT mr 


qui montre qu'il n'existe pas de een P (r) (à une seule 
liable r) équivalente. 


1.3.2. Application de la théorie de Born 
et Green généralisée. 


lherchons maintenant si l’on peut obtenir une expression 
ble de (66) en faisant intervenir les potentiels mutuels 
Ir) (on suppose comme dans 1.2.4 (voir également ref. 58) 
ji les forces s’exercant entre particules sont des forces cen- 
Hes). En généralisant les travaux de Born et Green et de 
[riguez on peut poser que : 

aa 


Pol 2 + fülr). 


bus avons alors montré (ref. 28) que les fonctions fkj (7) 
{| ¢éterminées a partir de leur transformée de Fourier : 


+ co 
1 x A 
hgu(h) = _ r fu(r)sinhr dr 


VE 


© 


| h Br; (h) = cat r.(e IE 4) sin hr..de 


m Ik (h) = Y Pi [xi (72) + en Lui (h)]. Sri (h) 


Ne désignent les valeurs moyennes autour de l'origine 


j 
en) La 


be 


le même pour tous les gxj (h). Si on suppose que ce déter A 
nant est toujours différent de zéro on peut reprendre les ca 
culs effectués dans le paragraphe 1.2.4.2. : 


IE Saar pP (n)]bartdr 


oat r.[exgj oj (7) + fig (r)]sinhr dr = 


o 


7 Pe (22) + gag (h)]= — Br) Te if (A +95 (A 


l'expression (66) devient ainsi : 
1(h) erst un) N pe Fre (0) h)+ 
> a RQ) een (A) + gr (h)] | | 


k 


L'intensité ht ne dépend: plus aihsi que des fonctieg]) 
Fx (h) et £xj (h) puisque les yxj s'expriment en fonction dé) 
ßxj. Devant la difficulté d’écriture de l’expression définiliy), 
nous ne la donnerons pas ici. Si on se contente du cas ot 
n'existe que deux espèces de particules (A symétrie spherig® 
on obtient (ref. 28) : | 


FRE ee 


Si l'on suppose p, = 1, ps = 0, on retrouve bien la for- 
ile déjà établie dans le cas d’une seule espèce de particule 
symétrie sphérique : 


Uy Uy | 5 
aay} Ruzlt 
One F2(h) 
(ne au]: v ie See Qn)%28(h)” 
| 2 ka — Baya su Pu (A) u = 


La formule (67) est compliquee et il semble difficile d’en 
liner une interpretation simple. L’expression (67) a le 
rite de faire intervenir des caractérisliques intrinséques 
|; particules en présence : Fx (h) et ?xx (h), caractéristiques 
i peuvent étre déterminées par des études préalables. On 
lit donc espérer que l'étude des mélanges puisse fournir 
|; renseignements sur les potentiels ®xj(r) par l’interme- 
lire des @xj (r). 

{Li n'y a pas de difficulté de principe pour établir l’expres- 
I relative aux mélanges de liquides. 


1.3.3. Exemple. 


\\ titre d'exemple d'emploi de la formule (67), nous avons 
heché l'intensité du rayonnement diffusé par un mélange 
ldeux espèces de particules sphériques, homogènes, de 
| ens R et 2R (volume vo et 8 vo), contenant net 8 n élec- 
Ins, impénétrables, et n’exerçant aucune force les unes sur 
autres. Ce probleme constitue une généralisation du pro- 
Ime traité dans le paragraphe 5 de réf. 58. Nous affecterons 
Idice 1 aux petites particules et l'indice 2 aux grosses. 
las ces conditions les calculs déjà effectués (réf. 58) per- 
#ttent d'écrire immédiatement : 


MOPBETIES Bulk)=— 8v.(2r)-2.D(2RR) 
| Bws(h)=—27v,(2r) ?/?.B(3hR) 
(2) = 8nd (2hR) Bah) = —640,(22)—3/?. (AAR). 
Jour simplifier nous supposerons ¢1 = 12 = & = A: 


{pression de l'intensité est ainsi en posant AR = 


KR Nee 


Une A 

NI.(h)n® Be 
5 216, 4 
A=p. b(n) 1 +p (An) = | 2pıpsP(u)P(2u)P(3u) — I 

Vi 1 
; 8 vy] 
+ 64 p, P?(2u) Er P(2u) | 
3 14 
8 vo 64v, 
B= 1+ p, 6 (2u) P (ku) 5 ae 
ip 


ONE Vo a1 
+ PiPs |b (Qu) (#u).512. (=) os w*(3u). 729. (22) | 
V1, V1 / 00 


ß Ga \ hp m 
Nous avons étudié ces courbes pour différentes valeurs k dt 
rapport du volume occupé par les particules au volume total 


qui leur est offert. Les courbes sont pointillées pour k = 0,8 


tiretées pour k = 0,125 et en trait plein pour # nul (particullll 


idéalement éloignées). Nous avons caractérisé les différents 
mélanges par le rapport x de la masse des petites particulll 
à la masse totale x = pı. (pı + 8 p2)-?. Sur la figure 3 4 
courbes correspondent a des concentrations de x = 100 % 
96%, 75%, 50 %, 25 % et 0 %. Pour chaque concentration 


les ordonnées des courbes sont multipliées Pa, un coefficiehi 


tel que l’ordonnée à l'origine de la courbe k =: 0 soit l’unit& 


Les courbes de l'intensité sont d'autant plus accidentées, à rap 


port k constant, que le mélange est plus homogène. C'est 


croyons-nous, un fait général. Dans notre exemple, les courb@ 


k = 0,5 ne possèdent un maximum que si la masse dé 
petites particules représente plus de 95 % ou moins de 254 
de la masse totale, 1 


Il faut remarquer que les particules sont sphériques @ 


que nous sommes par conséquent dans un cas favorable pou | 


observer des maxima de l'intensité. En généralisant les com 
clusions tirées de l'étude de cet exemple, on peut donc eim 
tenté de dire : dans un mélange de particules non identiques 
de formes quelconques et disposées au hasard, il est peu pro 


bable que le tassement des particules amène de gros change, 
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ints de la courbe de diffusion et la loi des particules éloi- 
Ses peut fournir des ordres de grandeur des phénoménes. 


A 


Fic. 3. — Cf. paragraphe 1.3.3. 


'emple d'application le plus fréquent semble être l'étude 
catalyseurs et des charbons. 


Sigg 2! 


Kratky et Porod (réf. #) ont étudié un modèle linéaire cons- 
titué d’une série de lamelles parallèles, de différeutes épais: 
seurs et situées à des distances variables les unes des autres, 
En employant une méthode de calcul critiquable, analogue & 
celle de Debye (voir 1.2.3.3.), Kratky et Porod montrent 
que le tassement des lamelles amène un changement très 
notable de la courbe de diffusion. Cette conclusion était d’ai 
leurs facile à prévoir puisque, a la limite, dans le modèle étudié} 
l’espace est complètement occupé par les lamelles (ce qui 
supprime toute diffusion aux angles observables). Mais c’est 
la un fait particulier qui dépend en partie du caractèm 
linéaire du modèle et qui par conséquent ne peut être géné 
ralisé. | 


1.3.4. Particules éloignées. 


Quand la concentration de la matière diminue l’expressiomh 
(66) fournit à la limite : 


dans un autre mémoire, ref. 49). 


GO 


2. LES MONTAGES EXPERIMENTAUX 


2.1. Etude d’un nouveau dispositif. 


2.1.1. Introduction. 


| Leschéma des montages expérimentaux utilisés pour l'étude 
Jo la diffusion des rayons X aux faibles angles est toujours 
| même : un pinceau bien délimité de rayonnement mono- 
Jrromatique (ou simplement filtré) traverse un échantillon 
> la matière étudiée avant de tomber sur un film photogra- 
rique (ou un compteur de Geiger-Muller). Sur ce film, auteur 
tt point d'impact du faisceau direct, peuvent apparaître des 
ches plus ou moins floues de diffusion ou des figures nettes 
> diffraction. Ces différents accidents dans la répartition de 
inergie électromagnétique apparaissent d'autant plus près 
|: la trace du faisceau direct qu'il correspondent à des pério- 
Weités plus grandes de la matière en cours d'examen. La 
lincipale difficulté expérimentale est alors de diminuer la 
{fusion centrale « à vide », c'est-à-dire, la diffusion observée 
}esqu’aucune matière n'est interposée sur le trajet du faisceau. 
A: critère de perfection du montage est done le rapport (R) 
{lire l'énergie diffusée « à vide » sous un certain angle et 
| “ergie du faisceau direct. 

Un des dispositifs classiques de l’etude de la diffusion cen- 
Wale utilise un monochromateur à lame taillée et courbée 
Use. 4). Grace à la focalisation des rayons qu'il produit le 
}onochromateur augmente l’energie utilisable. Une grande 
Iirtie de l'énergie est transmise au travers de la lame ou 
[Musée (effet Compton, diffusion thermique, radiation de 
orescence, diffusion par l’air, par les poussières, etc...), ou 
fractée dans une mauvaise direction par les blocs eristal- 
ks désorientés se trouvant à la surface de la lame. Pour 
jminuer ce rayonnement parasite, on est obligé de réduire 
luverture du faisceau au moyen d'une fente placée devant 
hmonochromateur. Néanmoins il subsiste toujours aux très 
|bles angles une bande de diffusion parasite. La géométrie 
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du montage permet de fixer un angle limite au delä duquel 
il ne peut pas exister de diffusion « à vide ». Le calcul (ref. 1) 7 
montre que cet angle limite est proportionnel à l'énergie uli- 
lisable ; on est ainsi conduit à des temps de pose extrémement | 
longs (une dizaine d'heures) pour explorer la matière à une 
échelle de l’ordre d’une centaine d’angströms et, pratique 
ment, on ne pouvait dépasser 80 À. 
Il paraissait donc intéressant de mettre au point un nou= 
veau dispositif permettant d'étudier la diffusion des rayons X || 
aux très faibles angles et répondant aux conditions suivantes M 
a) rayonnement monochromatique afin de permettre des 
interprétations simples des clichés (un rayonnement filtré] 
(exemple : écran de Ni pour filtrer Cu Kß) ne doit pas étre) 
suffisant pour faire des éludes précises : il y a assez de difM 
ficultés de tous ordres dans l'étude expérimentale et théo-} 
rique de la diffusion par les rayons X pour que l'ex périmen® 
tateur essaie de supprimer toutes les causes d'erreur) ; i 
b) diminution notable du temps de pose. 


2.1.2. Le monochromateur double. 


Suivant une suggestion de J. M. W. du Mond (Pasadena- - 
Californie U. S. A.) — que nous sommes heureux de remer- 
cier -- nous avons cherché a réaliser un monochromateu 
double. Il suffit pour cela de faire coincider le foyer image 
du premier monochromateur avec le foyer objet du second. 

Montrons d'abord schématiquement l'intérêt d'un tel dis= 
positif; E désigne l'énergie arrivant sur le premier monochro | 
mateur et 4 E la fraction de cette énergie pouvant être réflés 
chie sélectivement. Si le rendement du monochromateur est 
r, l'énergie au premier foyer objet est ra E. Nous pouvons 
supposer que la diffusion parasite est pan ero à l’ene 
gie incidente, aussi la notons-nous par ßE. Le rapport (R) 4 
donc pour valeur ra E. (@ E)-? = ra. 6-1. 


pondant au menoelirömateur double est: 7 N [ß (ra El 1 
= r. f-1, toujours plus grand que: ra. ß- x 
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Étude qualitative (réf. 39). 


| Nous pouvons constituer nos monochromateurs de lames 
ımplement courbées (Johann, voir réf. 1), ou de lames 
hillees et courbées (Johansson, voir réf. 1). 


Lames courbées. 


Les plans réflecteurs considérés forment, au point de vue 
Lacroscopique, des cylindres droits à base circulaire de 
\yon R. Les rayons X qui peuvent être réfléchis par un plan 
lticulaire de la lame passent à une distance constante et 
sale à R cos 6 (6 anglé de Bragg) de l’axe du cylindre. Les 
iférents rayons ont donc une enveloppe qui est une portion 
: surface cylindrique droite de base circulaire de rayon 
‘cos 0 (réf. 40); il n’y a pas de véritable foyer. De même 
rus les rayons incidents doivent avoir pour enveloppe une 
lire portion de la surface cylindrique. 


9 Fie. 4. b 


inous associons deux lames il faudra, pour obtenir les 
tilleurs résultats possibles, que l'enveloppe de rayons réflé- 
ks par la première soit identique à l'enveloppe des rayons 
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R, cos, = R, cos 02. La réalisation la plus simple corres-M 
pond à R, = Ry 6; = 02 (d'autres sont possibles). Cette con- 
dition n'est pas sullisante, il faut encore que les cylindres” 
enveloppes aient le même axe el par conséquent que les mono 
chromateurs soient en position antiparallöle (fig. 4 a). Remar- 
quons qu'il existe une solution approchée pour laquelle ces 
cylindres ont une tangente commune (position parallèles 
(fig. 4 b)). Dans ce cas seul le rayon central est théoriquement 
réfléchi par le second monochromateur. 


Lame taillée et courhée (lame Johansson). 
8 


Dans ce cas, la focalisation est théoriquement parfaite : le 


faisceau réfléchi a pour enveloppe un segment de droite. 

Si nous associons deux lames il faudra pour obtenir les 
meilleurs résultats possibles que l’enveloppe des rayons réflé : 
chis par la première soit identique à l'enveloppe des rayons 


4 


qui sont bien réfléchis par la deuxième. Il n'y a done aucune 
condition sur les rayons de courbure. Pour deux lames do 
nées il y a deux façons de réaliser les conditions géomé= 
triques : position parallèles (fig. 5 b) et antiparallèle (fig. 5 a). 
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la source est assez large les rayons X de longeur d’onde 
| + dh (di > 0) viendront converger en F,’. Le foyer objet 
|rrespondant à cette longueur d'onde est F,' (ceci signifie 
jun faisceau À + d passant par le point F,” sera focalisé 
| F,'). Si on se contente de la première approximation de 
géométrie du système, O, F,” est fixe par rapport à la 
| uxième lame. Il suffit donc alors de faire tourner le second 
Jonochromateur autour d'un axe passant par O, de façon 
e OF,’ passe par le point Fy’ pour que la focalisation des 
yons soit presque parfaite (presque parfaite, car il faudrait 
sore que F,” coïncide avec F;'). La condition d’alignement 
F," Fy’ O, est à peu près réalisée sur la fig. 5 a et pas du 
mt sur la fig. 5 D. Il en résulte que dans le premier cas (mon- 


je antiparallèle) la bande de longueur d’onde transmise 
‘qu'à F, est beaucoup plus large que dans le second. 


Essais préliminaires. 


Yous avons essayé les montages parallèles et antiparallèles 
tec deux lames Johansson courbées sur des supports dont 
rayon de courbure est 250 mm. 

Nous employions une anticathode de cuivre et les mono- 
remateurs étaient réglés sur CuKx. Nous avons constaté : 


dans le montage parallele, le deuxieme monochromateur 
| met par simple rotation et sans aucune fente dans le mon- 
re de séparer Ka, de Ko. 

[Dans le montage antiparallèle, au contraire, les radiations 
lat toujours groupées ; 

|») on trouve au moyen de mesures à la chambre d’ionisa- 
In que la valeur du rapport des énergies transmises par le 
onnement X après et avant le second monochromateur 
hs le réglage optimum est de 1/12 dans le montage parallèle 
ide 1/4 pour le montage antiparallele. 


Jes faits confirment les considérations précédentes. Nous 
bns toujours adopté le montage antiparallele. 
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2.2. Réalisation du monochromateur double. 


2.2.1. Description et réglage. 4 


Nos premières expériences ont été faites au moyen d'u 1} 
tube démontable a anticathode de cuivre en sous} 
30 KV avec une intensité de courant de 7,5 m A. Nous}; 
employions le dispositif décrit par Guinier ieee 1) : monochros|, 
mateur Johansson dont le rayon de courbure du support est}, 
250 mm.,la distance entre l'échantillon et le film est 65 mmy4j, 

Nous avons adopté par la suite un autre montage (fig. 6)}, 
comportant un monochromateur double. 2 


M ma Me 
er A 
Ü) a —_ 
\ Ps cm sf SK | |) 


Ant: Sg 
nbicathode = Q > 


VOR 


Fic. 6. -- Le dispositif experimental. if 


La source de rayons X est constituée par un gale démons | 
table (réf. 56) à anticathode tournante en cuivre, avec foyel p 
fin. En général ce tube fonctionne sous une tension de 35 KV 
avec une intensité de courant de 45 mA. Le faisceau dé}, 
rayons X est et reste horizontal. | 

Tout l’ensemble du reste du montage est disposé dans un 
cuve dans laquelle on peut faire le vide, ce qui a le doublé 
avantage de diminuer le temps de pose et la diffusion «a 
vide ». Le trajet des rayons X dans l’air est très réduit : \ | 
fenêtre d'entrée en Be de la cuve se trouve à un centimetre) 


de la fenêtre du tube. Nous allons décrire le réglage du mono= 
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jomateur double, ce qui indique en même temps les organes 
les degrés de liberté nécessaires. 


Premier monochromateur. 


jt) La lame doit être dans le milieu du faisceau. 

P) Le centre de la lame doit être à une distance déterminée 
fila sources de rayons X (cette distance se calcule facilement 
Ipres les caractéristiques du monochromateur employé). 

>) La lame doit être convenablement orientée (rotation 
keur d'un axe vertical). Ces trois réglages se font par 
broximations successives. L'aspect du faisceau diffracté est 
\vi à l'écran fluorescent. 


Second monochromateur. 


Din effectue d'abord les mêmes réglages que pour le premier 
1sochromateur ; il faut amener ensuite l'axe du cylindre 
jini par la surface active de la lame du second monochro- 


7 


A x al . 
eur parallele a l’axe correspondant du premier. 


Fentes. 


a premiere fente, placée entre le tube et le premier mono- 
lemateur, sert à délimiter l’ouverture angulaire du fais- 
u. Pour régler cette fente,on dispose un écran fluorescent 
A. On ferme alors chacune des lèvres de E, (fig. 6) de 
on à mordre légèrement sur la partie du faisceau incident 


| 


jivient qu’elle soit placée au foyer commun aux deux mono- 


, après diffraction, excite l’écran en A. 
our que la deuxième fente ait son efficacité maximum, il 


omateurs. Ce réglage est facilité par la remarque suivante : 
va fente E, est trop pres de M, et que l'on ferme sa lèvre 
bon observe sur l’écran fluorescent que le côté « a » de la 
bce du faisceau se déplace ; par contre si la fente est trop 
h de M, l’action se fait sentir sur le côté « b ». Une fois ce 
lage effectué on ferme les levres de E, au maximum com- 
ible avec l’observation d’aucune diminution de lintensité 


LA: 


— 106 — 


Echantillon : les échantillons de matière à examiner son}! 
disposés en A. 
Support du film, if 


mateur : le premier réglage se fait a mean et on finit pal 
voie photographique. Le faisceau direct doit traverser u u 


effectivement le faisceau direct et soit parallèle au segment! 
de droite ape forme le ie image. 


du cuivre est Ne de 130217. Le premier monochromateur @ 
P 


toujours été constitué d'une lame Johansson courbée sur ul) 
support dont le rayon r est 250 mm. Pour le deuxième mono} 
chromateur nous avons employé successivement : 

a) Une iame Johansson (rayon du support R = 250mm. 
distance échantillon film : 97 mm. 

b) Une lame Johansson dissymetrique (réf. 41) où l'angle} 
entre les plans réticulaires utilisés et la surface libre de lé 
lame avant taille est de 3 degrés; R = 250 mm. ; distanced 
film échantillon 410 mm. : | 

c) Une lame Johann « = 7° sur un support R = 1.000 m 
{distance échantillon film 300 mm.). 

d) Une lame Johann « = 7° sur un support R = 600 m a} 
{distance échantillon film 174 mm.). . 


2.2.2. Résultats. 


La «diffusion à vide» est toujours beaucoup moins étend 
et beaucoup moins intense (à égalité d'énergies transmiseé 
parle rayonnement du faisceau direct frappant le film) que dans 
le montage à un seul monochromateur ; la diffusion subsisté 
néanmoins aux très petits angles (une dizaine de minutes 
d'arc). Il est intéressant d'augmenter la distance entre l’écham 
tillon et le film puisque les clichés sont plus lisibles, mais of 


ey 


Ptate que la « diffusion à vide », quel que soit le monochro- 
eur double utilisé, présente toujours à peu pres la méme 
Iribution angulaire : cette distribution semble du genre 
l", de sorte qu'il est impossible de préciser a priori a par- 
Ile quel angle de diffusion les mesures expérimentales ont 
fsens : pour une substance donnant lieu à une diffusion 
| intense (ex. : charbon), notre montage permet d'étudier 
Iohenomenes Jusqu'à des angles correspondant à des dis- 
tes de Bragg de 1.000 A; pour une substance peu diffu- 
€ au contraire (exemple: solution aqueuse de pseudo- 
Puline) on ne peut pas dépasser des angles correspondant 
60 À. 

our la même distance entre l’&chantillon et le film, les 
pes de pose nécessaires pour le nouveau dispositif (35 KV, 
iA, monochromateur double) sont environ trois fois plus 
itis que ceux relatifs à l'ancien (30 KV, 7,5 mA, monochro- 
fear unique). Toutes choses restant égales d'ailleurs, le 
kochromateur double exige donc des temps de pose 2,5 fois 
tongs que ceux qu'il convient d’employer pour le mono- 
pmateur simple. Le rapport des énergies transmises par 
Iivonnement X avant et après le second monochromateur 
li de quatre (voir 2.1.2.)on pourrait s'attendre à trouver 
köme valeur pour le rapport des temps de pose; la valeur 
kde ce rapport s explique en remarquant que le monochro- 
leur double permet d'utiliser des faisceaux d’une ouver- 
| angulaire plus grande que celle des anciens dispositifs 
ks le cas de l’emploi d’un monochromateur simple on est 
6 de limiter cette ouverture angulaire afin de réduire la 
sion à vide). Nous voyons ainsi l'avantage du montage 
Htitué d’un monochromateur double ; la diffusion à vide 
largement reduite et en étendue, et en intensité, alors que 
temps de pose ne doivent être multiplies que par facteur 
| Notre nouveau dispositif permet d'obtenir, par exemple, 
bon cliché d’hémoglobine de cheval en solution aqueuse à 
4 en 15 minutes quand la distance entre l'échantillon et 
im est de 110 mm. 

vans les autres laboratoires où l’on étudie la diffusion des 
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rayons X aux petits angles, le dispositif expérimental gent 
ralement utilisé est constitué par un ensemble de trois fent« i 
alignées, le rayonnement est filtré (feuille de Ni pour anticé 
thode de cuivre) pour supprimer la raie K@ (voir par exemp 
réf. 57). Le principal avantage de ce montage est de pe 
mettre de réduire autant qu on le désire l’étendue angulail 
de la diffusion à vide, mais l'énergie utilisable étant a pe 
près proportionnelle à l'étendue de cette diffusion, les temy 
de pose sont trés longs. Nous avons pu comparer les temp 
de pose utilisés par Riley (réf. 57 et communication persor 
nelle) et les nôtres lors de l'étude de la même substance 
hémoglobine humaine en solution. Ces temps de pose sa 
du même ordre de grandeur. Le tube employé par D. P. Riley) 
fonctionnant sous une tension de 35 KV avec une nt 
de courant de 1.000 mA, le monochromateur double possè u 
donc un rendement environ vingt fois plus grand que le dis, 
positif à trois fentes. Ce dernier dispositif, outre l'inconvi| 


nient de ne pas utiliser un rayonnement monochromatiqué 
présente un grave défaut : la trace du faisceau direct sur 
film a toujours une certaine largeur, non négligeable deva | 
celle des phénomènes de diffusion. Si-J’on veut obtenir | 
répartition exacte de l'intensité du rayonnement diffusé, || 
faut faire des corrections compliquées, plus compliquées qu) 
lorsqu'on emploie des monochromateurs, cas où une dimer 
sion de la trace du faisceau direct peut être considérée comı 
petite. Ces corrections n'ont jamais été faites a notre cal) 
naissance ; l’experimentateur doit alors se borner à mesur || 
avec une ran précision la position des singularites, d’ intel 
pretation delicate, renseignant assez peu sur la constituti 
de l’échantillon. 
- Nous croyons done que le monochromateur double con 
titue actuellement le meilleur montage expérimental tan! 
qu'on se limite à l'étude des hétérogénéités de la matière 
dépassant pas 300 À. Au delà de 600 À par contre le dis 
sitif à trois fentes est le seul actuellement utilisable. La li 
tation dans l'emploi du monochromateur double est due u 
quement aux phénomènes de « diffusion à vide ». Nous a voi 


| 09 


I: cherché a expliquer ces phénomènes, afin de pouvoir les 
lure et ainsi utiliser au mieux les possibilités du mono- 
bmateur double. 


2.3. Étude de la diffusion à vide. 


| on applique la loi de Bragg et les calculs faits sur les cris- 
1: en général, à la lame de quartz courbée, il semble que 
sauses de la diffusion observée après le second monochro- 
our ne puissent être que les suivantes : 


| Le rayonnement qui traverse la fente E,, située entre 
lieux monochromateurs, n'est pas strictement monochro- 
que. 


Lecteurs désorientés d'un angle A par rapport aux plans 
[ux définis par la macrogéométrie du système. Bien entendu 


netion densité de probabilité de l'angle de désorientation 
(A), présente un maximum extrêmement accusé pour 
a et les elfets que peuvent produire les plans désorientés 
it très faibles (mais la diffusion parasite observée est 


ee 


ii un phénomène très faible: l'intensité sur le film par 
|” pour un angle de diffusion de 15’ est environ 1.10-5 de 
fensité par mm. de hauteur du faisceau direct), 

Diffusion thermique. 

Epaisseur de la lame: la théorie du monochromateur 


| 
| 


lacter les rayons X. 


faite en supposant que seule la surface de la lame peut 


Dimension des domaines cristallins cohérents. 

Nous devons également indiquer quil n’est pas exact 
ppliquer la loi de Bragg et les calculs faits sur les cristaux 
frénéral à une lame de quartz courbee. Les prévisions 
riques exactes montreraient probablement quil existe 
diffusion du fait de la courbure de la lame. 


BR i Sete at 


2.3.14. Composition spectrale 
du rayonnement traversant la fente E.. 


lame) et étudier plus particulièrement la composition spe} 
trale de l'énergie traversant la fente E,, nous avons rempla) 


le second monochromateur par un petit bloc de calcite « fri} 
chement clivé ». 


2.3.1.1. Examen théorique de la marche des rayons. 


Nous allons d'abord examiner théoriquement ce que I’) 
peut attendre d'un tel montage (fig. 7). 


Le rayon moyen A; 0, de longueur d'onde % (Cu Kay } 
1,5405 A), issu du premier monochromateur, est diffracté | 


i} 
{ 
+ 


i 
O par la calcite (angle de Bragg +) et frappe le film en B. Nal 
désignons par 6 l'angle de Bragg relatif au quartz. Les diff 
renls rayons de Date d'onde x + dx viennent il 
après diffraction par le premier monochromateur ( (rayon & 
courbure r), au point À A défini en seconde approximatag) 


Para, Alle (AA A, AG A, O) = 6. Pour connaitre l 4 


; 
{ 


| 

| 

| Ti 
| . 


| celui défini par à + dx: d6 = di tg 6. 2-1 (68). ! 

fous allons déterminer le trajet d'un rayon À + di (pas- 
It par le point A et faisant un angle < avec la droite A, O), 
(que la lame de calcite est déréglée d'un petit angley. Nous 
|poserons qu'au point d'impact D, ib existe des plans réti- 
\ires (desorientes de A par rapport aux plans « ideaux » 
nis par la macrogéométrie du système) pour lesquels le 
on AD arrive sous |’ angle de Bragg 9 + do correspondant 
"+ di. Les notations suivantes sont employées : 
| 

| 
| 


AO. OB=D OD =n BE=v 


tes quantités cherchées sont toujours petites, aussi leur 
eloppement limité au premier ordre est-il suffisant. Par 
calculs simples nous obtenons : 


st de !sın$ 
5 sin Ze sine’ 
= (d—D). e—!sin6+2Dd» (69) 


(70) 


2.3.1.2. Verifications experimentales. 


wa lame étant bien réglée (+ = 0), on cherche la position 
‘le film du doublet Ka, Kx (pose de quelques dixiémes de- 
»nde). Il n'intervient alors pratiquement que les rayons 
Lr lesquels l’angle de désorientation A correspondant est nul, 


qui détermine : = do d’où: 

= (d—D) de — sin 8 +2Dde; 

pression (68) permet d'écrire : do = dQ. tg¢. tg-10, ce qui 
une : 


v=d6 [ (a+b) B2_9r sin |. (71) 


g 0 


ner 


et la formule (71) prévoit pour Ka; (d 62 = 5,9. 10-* Rad.) | 
vs = 0,11: mm. La mesure expérimentale fournit 0,10 4} 
0,01 mm. Déréglons maintenant la lame. On remarque que |i 
rayonnement diffracté est intense puis diminue brusquemen 
à partir d'un certain angle de déréglage. Les calculs précé} 
dents montrent que les rayons CuKx, passant par A,, son} 
caractérisés par: v = (d — D)e et A = (y — e). Tant quil 
(||) est plus petit que la demi-ouverture angulaire <, (= 40) 


Laue Ka 


10-4 Rad.) du faisceau incident, certains point} 
de la lame (si celle-ci est assez étendue) dif} 
fractent le rayonnement avec une grande inten! 
| | site (A = 0), ce qui est conforme à l’expé 
rience, 
|||) Pour des valeurs plus grandes de y (+ 75.10 
Radian) nous avons observé deux légéres bandeı 
de diffusion (fig. 8) après 80 minutes de pose! 
La théorie permet de prévoir ces phénoménes | 
u co. — rayonnement Ka, — La plage de diffusion! 
duction sché- s'étend de (d — D) & a — (d = D) foe Le céte 
nae d'un Je plus intense correspond.au minimum de JA! 
c’est-à-dire (7 > 0) au maximum (+ ¢,) dee, 
soit encoreäv = (d — D)«, valeur negative dans nos expé 
riences où D est plus grand que d. 


| 
i 
— rayonnement Ka, — La théorie générale fournit : | 
-(d-D).e+d0,|2D £2 —2r sin » | | 

BE —D).:+ 2| er | | 

tg | 

\ tg 0 I 


| 
De même que précédemment, l'intensité est maximum pol 
© = + &, ce qui correspond à une valeur négative de v. | 


| 
Spectre continu. | 


Nous obtenons une bonne approximation en supposant que 
tous les rayons passent par A,. L’intensité de ce rayoune 


| 
| 


| DU 2 


ant faible, nous ne considérerons dans la direction « que le 
“on dont la longueur d'onde d'onde x + dx est telle que 
ngle A correspondant soit nul, soit : 


v=(d—D)e+2D{e—+)—(d+D)e—2Dy. (13) 


Le centre de cette tache de diffusion est situé à v = —2D A 
Ila partie la plus intense qui correspond a la plus faible difré- 
he e de longueur d’onde di, c'est-à-dire A ¢ maximum, est 
mc située du côté des v positifs par rapport au centre de la 
he. 


Narensıta 


je 


LA . . 
Prevision 


Ven mm 


Experience 
mtensite tres ferble 


Ven mm 


„aspect des bandes de diffusion (fig. 9) est tout a fait con- 
me aux différentes prévisions théoriques. L’accord quanti- 
Lf est également tres bon. 


‚e calcul complet montre que les désorientations qui inter- 
8 
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viennent varient de 35 à 122.10-4 radian (soit de 12% 
42 minutes), alors que les longueurs d’onde utiles sont com.) 
prises entre 1,520 et 1,482 A (cf. CuKa, : 1,540 À) ; pour | | 


millimètres de large. 
Nous avons pris d'autres clichés de diffusion, correspon} 
dant à d’autres angles de déréglage +. L’aspect de ces sl | 


On peut ATEN les formules ney nous avons précé} 


est tout à fait conforme ace que prévoit la theorie. 


D soit égal a d). Ceci signifie que tous les rayons Cu Ka, di! 
faisceau incident viennent passer en un point — ou plutöt da mH 
l’espace un segment de droite — et par conséquent qu'il ya 
focalisation. Par contre (expression 73) le diagramme de Law) 
ne peut jamais être focalisé. Nous avons effectué une série dif 
trois clichés (D = 210, 65 et 30 mm.) (d = 65 mm.) dont le) 
résultats ont complétement confirmé la theorie. Ceci est impor} 
tant pour montrer que la diffusion thermique ne joue au pl 1! 
qu'un faible rôle dans les phénomènes, étudiés. Quand 
explore l’espace réciproque au moyen du vecteur (S EE a 
on observe que le pouvoir diffusant d'origine thermique pré h 
sente une répartition continue. A partir de légères variation) 
des vecteurs unitaires Sets oe il est done impossible d’obt 
nir en un point quelconque de l’espace une répartition discon! 
tinue de l'intensité diffusée par les ondes d’agitation thermiqu 

Avec un papier de verre déjà usagé nous avons frotté 
bloc de caleite. Nous l'avons ensuite poli et nous avons ref 
l’experience précédente avec le même angle de déréglag 
L’intensité diffusée est considérablement accrue (de l’ordre 
cent fois). 

Nous n'avons pas effectué que les expériences décrites € 
dessus. Elles ont été reprises plusieurs fois avec différe 
blocs de calcite et plusieurs lames de quartz non courb 
Toujours les résultats ont été parfaitement expliqués par 
théorie. 


BI, fae 


| 2.3.1.3., Résultats. 


(Ces expériences nous permettent de conclure que le fais- 
hu passant au travers de la fente KE, n'est pas strictement 
bnochromalique. Donner des précisions quantitatives est 
(ficile (il faut comparer l'intensité d'une raie (Ka, ou Kes) à 
densité d'énergie d'un spectre continu). Expérimentalement, 
prs que quelques dixiemes de seconde suffisent pour obser- 
ir le doublet Ka, Ke, il faut 80 minutes (rapport des temps 
| l’ordre de 104) pour apercevoir très faiblement les effets 
radiations telles que dx. %-1 soit égal à 3.10. La diffusion 
ermique ne peut intervenir que faiblement comme le prouvent 
F expériences de focalisation. 


Auxiliairement nous avons montré que méme pour un cris- 


réputé parfait comme la « calcite — fraîchement — clivée » 
existe des désorientations des plans réticulaires pouvant 
‚eindre jusqu'à 40 minutes. Nous tenons à préciser que ces 
“orientalions mises en jeu sont trés rares (probabilité de 
dre de 10-4 à 10-5), et par conséquent que les différentes 
Fthodes d'examen de perfection des cristaux ne peuvent que 
cement les mettre en évidence (nous ne prétendons nulle- 
ent signaler un nouveau phénomène). Si on perturbe méca- 
juement la surface, la probabilité de trouver une certaine - 
sorientation augmente et l'intensité diffusée, également. 
Nous avons également montré que les positions que nous 
ns attribuées aux foyers Ko, et K>, permettent de prévoir 
spect des phénomènes. 


2.3.2. Étude d'un monochromateur double 
Johansson-Johann. 


Nous pouvons maintenant aborder l'étude du monochroma- 
ar double constitué en remplaçant le bloc de calcite du mon- 
se précédent par une lame Johann dissymetrique (x = 7°) 
ırbee suivant un R = 600 mm. (montage antiparallele). 


ee 


EIRE ET, gues 


2.3.2.1. Examen théorique de la marche des rayons. \ 


Nous établirons la marche des rayons en supposant : | 
| 


a) on peut appliquer localement la loi de Bragg à une lam} 

courbée, | 
b) le rayonnement fourni par le premier monochromaten) 
n'est pas strictement monochromatique, | 
c) les plans cristallins de la lame Johann peuvent étr} 
désorientés par rapport a leur position ideale prévue par | 
macrogéométrie du montage, | 
d) nous négligeons la diffusion thermique, 
e) les phénomènes de diffraction ont lieu uniquement à I 
surface de la lame. | 
\ 7 | 


Le rayon moyen (4 = Cu Ka) passant parA,, foyer Cu Kay! 
du premier monochromateur arrive en 0 (fig. 10) sous | 
angle d— x puis, après diffraction, repart sous un angle + ‘| 
pour frapper le film en B. Nous aliens calculer, lorsque la lami 
a été tournée d’un angle y, la marche d’un rayon À + di (cor 


| a a, 


pondant à l'angle de Bragg 0 + d6) passant par le point A 
/A =1;(A,A, Ox) = 9] et incliné d'un angle < sur le rayon 
1. 
Xepérée par rapport aux axes Ox, Oy, l'équation paramé-. 
jue (paramètre u) de la droite AD est alors : 


x = R sin (6—a) cos (6—x)—{coss +u cos ()—a + €) H 
| | y = Rsin?(0—2) +lsins +usin (f—4+e) ATA) 


LE: déterminer le point D, nous écrirons que ce point est 
|lement sur la one de centre Q et de rayon R 


ramötre wv). 
2 = Rsiny—Rsiny ; (78) 
_y =Reosv+Reosy 


v identification de (74) et (75) permet de calculer le deve- 
ement limité du paramètre 4 déterminant D. 


L sin (0—x+0) i ey 

R’ sin (6—a) tg (0—«) 

ly sin(@—a+¢) cos(6—a) e? 

Te? sin?(@—«) 2tg(0—«) 

sl cos(6—a+o) 1 sin?(9—a+9) cos(@—a) 
RON ATEN ET ET sin’ (§—a) 


(76) 


2 cinlerels 
Pour obtenir la valeur du paramètre v, caractérisant la 
ion du point E sur le film, il suffit d’écrire que, d’une 
't, le point E est sur le film passant par B (OB = D) (para- 
tre v) et, d'autre part, sur le rayon diffracté DE. On obtient 
IST : 


sin(d—a+e) sin (0 +a) 


we 1 EL 2 poe Sy Rk peels HU 
<e[R sin (6 + «)—D]+ 2Dd6—! sin (0—«) 
R sin 20 nen 
; Sorge, + 2e d9Rcos(d +a) +e sin (0—a) A 
le Ent ES (77) 


sin (§—«) 
2 cos (0 +a) sin (6—a + 9) N sin{@—a-+ 9)sin 29 
sin (§—«) a sin?(6—«) 


gl 


u Hees 


Pour que le rayon: AD? soit effectivement diffracté en: D, i) 
faut supposer que la désorientation: A des: plans cristalli || 
est : {I 

| 


Ace de. (78) 


2.3.2.2. Verifications expérimentales. 1] 


La répartition spectrale de l'énergie passant au travers de) 


la fente est un facteur essentiel pour l’explication des phéno- 
menes.. Nous pouvons considérer qu'en première approxima- 
tion cette énergie se compose de trois termes : 


a) énergie de la raie Ka. Nous supposerons que dans cette} 
bande de longueur d'onde tous les rayons À + di (correspon 
dant à un angle de Bragg de 9 + d6) proviennent du point} 
défini par = 2rd et + = a. La fonction densité de probabt | 
lite fı (d 6) permettra de connaître la répartition de l’energie. 
Cette fonction peut être représentée par (1 + k° d0?)-1 (ref, 9, 
p. 272). Spencer (ref. 42) a déterminé expérimentalement la 
largeur totale a demi-intensité maximum 2 di, = 0,60.10-% A 
et il est facile d'en déduire ky = doo) = (dio. tg 6)-1.% || 
A0: a 

b) ee de la raie Kg. Nous ferons les mêmes supposi=) 
tions que pour Ka. Si l’on évalue toujours les dh à partir de | 
l'angle de Bragg relatif au maximum de Ka, la fonction 
fa(d 8) sera 0,5.[1 + Ay? (do — d6,)?}-1 où do, désigne la diffé 
rence (9,9 10-*) entre les angles de Bragg relatifs aux maxi 
de Koy et Kz2. Le facteur 0,5 introduit le rapport des énergies 
transportées dans les bandes Ka et K/,. D’après Spencer, | 
k, =-4,74:1014. | 

c) énergie du spectre continu. Les différences de Re | 
d'onde entre ce rayonnement et la bande CuKz sont grandes] 
et la position exacte où ce rayonnement franchit la fente By 
a peu d'importance. Nous pourrons done supposer, pour sim« | 
plifier, que tout ce rayonnement provient du point A. 
fonction densité de probabilité /, (d 6) nous servira à définir la) 
répartition de cette énergie. Nous désignerons par f (d6) 1a à 

| 
| 
| 


somme des trois fonctions /; (d6). 
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2.3.2.2.1. Monochromateur bien réglé. 


„es calculs numériques montrent que l'on peut négliger les 
es en d6? et même ceux en © dd. Les formules générales 
it alors : 


= <(Rsin(6+2)—D]+do [2D—27. nn Es 


sin (6 — a) 
, Rsin28 
MA re 
De ne cu — a 
(79) 
Dr sin 0 & 
= sin (0a) Al et (80) 
Ver ad) <= e +... 


Nous désignons les coefficients par a, b, c,d pour simplifier 
} expressions ultérieures. Si on place un écran fluorescent 
Lte après le monochromateur, on observe une plage lumi- 
ase d'intensité à peu près constante. Cherchons ce que peut 
as fournir la théorie dans ce cas. D est del ordre de 30 mm. 
tous les termes de v sont négligeables devant le premier. Il 
it done de calculer l'intensité du rayonnement comprise 
zes et < + de pour obtenir la répartition de l’intensite 
ineuse sur l'écran fluorescent. 

“ette densité est proportionnelle à : 


i(e)de=f] f(d6) g (A) d(d0) dA. 
fonction g (A) a été précédemment définie (2.3.). L’inte- 
kle double doit étre étendue au domaine déterminé, d’une 
et, par eet ce + de et, d'autre part, par les longueurs d’onde 
; rayons qui peuvent traverser la fente E,. Si l’on a le soin 
(choisir comme nouvelles variables d'intégration dé et e, il 
fit d’effectuer une seule intégration par rapport a dQ; le 


oA 
‚erminant fonctionnel étant alors égal a 1. — on obtient : 
Gs 


pe d 


can 
i(e) de=de. f (d0\q(A(e, do 


= 0, 


(do) 
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soit en premiere approximation : 


ttoo 
i(e)= | f(dd)g(ado+be?+...). |2be|d?6. (81) 


La fon:tion g (A) n’est pas connue, mais elle est très proba a 
blement paire et présente un maximum très aigu à l'origine“ 
On peut alors, de façon très approchée et en sacrifiant la} 
rigueur, expliquer les faits expérimentaux au moyen de (81) ¢/ 
si x augmente, le second facteur de l'intégrale diminue (en | 
général b:? est prépondérant devant a d9), tandis que le trois 
sième augmente ; jusqu’à une certaine valeur de < il y a coms} 
pensation entre les deux effets et i (<) reste sensiblement cons- 
tant ; au delà de cette valeur i (<) diminue, car la décroissane 
de g (A) est certainement très rapide (exemple : e-KA2), 

Pour obtenir des renseignements sur les ordres de grandeurs 
des phénoménes, nous allons traiter le probleme au moyen d 
schéma suivant : la fonction g (A) est nulle sauf dans le) 
domaine —% < A<é dans lequel elle est égale a (2 8)-. Dans) 
ces conditions, la contribution de la bande Km, est, en pre || 
mière approximation, déterminée par : 


TA D ES 
dh= be Bites 
a a 
: Tas { x 
ee eu .(2b2|. d?6. 
iı(e) Tr Rd 25 2 be|. d?6 
5 De à 
ere 


OBEN Dear EN 
iy(e)= D) ete] ee 5 +2) ]—Aretal ta(— —:) 
2 


(82) 
L’expression relative à la raie Ka, a la même forme mais l’on 
i be? Die? . . a 
doit remplacer — par — — d6,, ky par k, et divise 


par deux. 
Nous avons tracé sur la fig. 11 les courbes i, (<) relatives” 
a quatre valeurs de 3: 0,2, 4 et 6.10-* radian. À 


| N fy 


ke n'est que pour 6.10-* radian que la courbe i, (2) devient 


ible (les courbes en pointillé représentent la somme à (e) 

> (e)). 

«a véritable fonction de répartition de A peut. toujours étre 

ssidérée comme une somme pondérée de fonctions du type 
nous venons d'adopter. 


SN © y 4 


= 


ATOS 1.10 Gadian € 


Ile ıklE 


va répartition théorique exacte de l’intensité due à la bande 
best donc une somme pondérée de fonctions (82), ce qui per- 
|, d'obtenir une explication des faits expérimentaux (fais- 
| d'intensité à peu près constante). Nous n'avons pas 
serve de façon certaine un minimum de l'intensité au centre 
| faisceau diffracté, mais il est probable que ce minimum 
brique résulte de la nature des hypothèses simplificatrices (1) 
| nous avons faites (en particulier monochromateur idéale- 
it bien réglé). L'expérience montre que la demi-largeur 

Le minimum peut être dû à la « nature» de la fonction g (A) que nous 


as choisie. Il y a plusieurs façons de faire tendre une fonction vers la 
tion impulsion ; pour le type chôisi i (o) tend vers zéro, pour d'autres la 


| B ne £ EUREN? : 
‚e de i (o) est infinie et pour d'autres enfin (exemple e ~~ 4 avec k? ten- 
vers l'infini) i (o) tend vers une valeur finie. 


— 122 — 


angulaire du faisceau diffracté par: le deuxième es a | 
teur est d'environ 0,9 10-? radian, Les conditions géométriqu 7 
sont telles que l’on est sûr que cette limitation est due à d i 
causes opliques et non pas à des causes purement géomé i 
triques (longueur des lames par exemple). Les courbes del | 
fig. 11 permettent alors de fixer (avec l’arbitraire obligatoiré 
que cela suppose) la limite des fréquentes désorientatioll 
nécessaires pour la diffraction du faisceau à 4.10-* radian. 

Notre théorie permet également de prévoir ce que l’on peut) 
observer sur le film placé au point de focalisation (D 4] 

= Rsin(9 +x)). Un calcul analogue à celui que nous venons | 
de développer fournit pour l'intensité du rayonnement Ka 
frappant le film entre v et v + dv: 


(v )de = (rt (dd) g ( A (v,a0)). 11.27 
[e 


D'après les développements de v et A (79 et 80) on peut exp 
mer A en fonction de v et d6 : 4 


d?0 dv. (83) | 


b b> 
AE +(a+7e).di 


mais cette expression n’est valable que pour v < c dé puisque 
5 À 2 : ENS: | 
<> ne peut être négatif. Dans ces conditions : 


oe | 
By ee b Ib | 
i (v) a f (a6) (> + = + ae di) d?6. | 


g \ 


Cc 1 
Dans le cadre du schéma précédemment adopté la contribus} 
tion de la raie Ka est fournie par: : | 


&c b 1 sd + hu | 
mr [Are re) | 
 — dd: + bo 

— Ar TES 

a tg Is ab + be M 

dc de MN, b 1 dd + bu À 
Pis Usa ot ee 
v\ 

— Arefg (m : M | 

cc 5 Le 
CT li (v) = 
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Lr obtenir la contribution de la raie Kz, il suffit de chan- 
| k, en k,, de diminuer les angles des tangentes de x, dt, et 
liviser par deux. 

ous avons tracé les: courbes d'intensité pour à = 0,2,4et 
0-1 radian (fig. 12).Si la longueur d'onde En au 


| 2 6./0 dan 


-O1mm le] 0,032 mm v 


Figs. 12: 


simum de Ka, était seule présente, son point. d'impact sur 
ilm serait situé av = + 3,2.10-? mm. Dans notre modèle 
n’est que pour à > 6. 10-4 radian qu'un maximum apparaît 
is cette région. De toute façon les courbes précédentes 
ntrent que le maximum dû à Kaz, s'il existe, est très faible 
ar conséquent, difficilement observable. 

Au cours des expériences faites avec ce montage le faisceau 
2ct présente en général une structure simple. 

Nous avons parfois observé une structure double; mais 
is croyons que cet effet est dû à une large zone désorientée 
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en bloc à la surface de la lame (la désorientation étant à l’ordm 
de la minute). Ceci a été confirmé par la suite (p. 128). 
lame de quartz étant relativement longue, on peut en choisill 
la partie active : on supprime ainsi la structure double di 
faisceau direct. 

Pour connaître le rapport des énergies transmises dans le 
bandes Ka, et Ka, nous avons effectué, avec un échantilloi| 
constitué d'aluminium, deux clichés en retour, soit après. 
premier monochromateur — on observe alors deux annea 
(dus respectivement à Kx, et Kx,) dont le rapport d’intensi | 
est voisin de 0,5 — soit Be le second monochromoteur -| 


le cliché précédent borne d’ tem Ka,. Une très longi 
pose, en nous confirmant ce résultat, nous a permis d’ aper| 


double. 


2.3.2.2.2. Monochromateur deregle. 
~~ 

Déréglons maintenant la lame d'un petit angle y el cher 
chons l'aspect des phénomènes de diffraction, sur le film plaet! 
au point de focalisation. 
Pour simplifier, nous snp poset ons maintenant que les banda | 
Kx et Kz, ne présentent chacune qu’une seule oer d’onde 
(celle correspondant au maximum d'intensité). Cette simpli) 
fication est légitime, car les angles + sont erands devant les 
variations d’angles de Bragg d6 que l’on pourrait observer a 
l'intérieur de chaque bande Ka. | 


Rayonnement Ka, 


R sin 29 
2sin(8—2) 


mally ane 


| 

| 

| 

| 

Rayonnement Kx, que nous supposons provenir uniquement 
| point Az. Nous négligeons les termes en <d6, y dô et 


Ses r sin § 
9} _rsin 6 
2 sin (6—2) an (0+2)| R— sin =>) ey 
hips SEY SE ap 
= lg: (6—a) ER TEen lice (0—x) 1).di esse 


Les courbes v (e) et A (:) relatives à Ka, ont été tracées 


' es renseignements ol. à Ko, s’en deduiraient facilement. 


| À en Vo""radıan 


N 5 
\ Nev des 2 
SR minima 


RG #18: 


Bpectre continu (qui produit un diagramme de Laue). 
mme précédemment nous supposons que tout le rayon- 
ment continu provient du point Aj. 


R sin 29 

———:[2y7—:)+. 

2sin (6— a) | ! Nee 
2 


vv € 


a cy DT de 
| | ig (0—2) | 2ty(0—a) 


v=2Rsin (9 + «) dd — 


ee 


L'énergie du spectre continu est faible, aussi pouvons-not 
pour chaque +, nous limiter aux rayons x + di tels qu 
soit nul d'où : 


2 


I di ey & 
a Te eR 
sin 2 « 
— DR ¢2 ———— 
| v Rysin {6 + a) +R en, 


Les expériences nous ont montré que : 


a) Il y a bien deux zones de diffusion (l'une correspondan) 
au doublet Kx,, Kx,, l'autre au spectre continu) qui s’écartei 
progressivement au fur et à mesure que l’angle de dérégl fe 
augmente. | 

En emplovant un faisceau très fin, nous avons effectué un 
série de clichés pour des angles y de 0,45 0,90 1,35 et 1,8) 
10-? radian (soit approximativement 15, 30, 45 et 60 minutes) 

On constate que la trace Kz, qui devrait rester sensiblemen} 
immobile (< = 0) se déplace vers les v positifs quand + augment 
On peut expliquer ceci en remarquant que la théorie du 2.3.2) 
suppose que le centre de rotation du monochromateur se trou 
au point où le rayon moyen frappe la lame. En réalité ıl ® 
s’agit la que d’une approximation et on doit alors ajouter A] 
variable v un terme Ay (k =y-sin (8+a)— x cos (6 + a) fj 
et y étant les coordonnées du centre de rotation dans le systèm 
d’axes Ox, Oy (fig. 10). Quoi qu'il en soit, la distance entre le) 
bandes de diffusion Kz et Laue est donnée par la théo® . 
précédente : : 


Av =—|2Rsin(6+2)]. y =418y 


Experimentalement nous avons trouvé 3.10? +. 


nous n one ons que la theohie du das de ocre Nel 
avons calculé les coefficients du développement limite au t 0 
sième ordre de v et l'accord est alovs meilleur. 3 

b) Pour une valeur bien déterminée de + (= 0,9 10-2) n 
avons étudié avec soin la bande diffusion Kw. 


1h ag or 


Nous avons d’abord observé la diffusion produite par des. 
keeaux de largeur angulaire Ac sensiblement constante mais. 
Int le < moyen varie des plus grandes valeurs negatives aux 
Es grandes valeurs positives. Au furet à mesure que < moyen 
Irmente, Av diminue, tandis que v moyen augmente puis. 
hhinue légèrement (cf. les courbes v (<) de la fig. 13). 


Ne RS 5 
Dans une autre experience nous enregistrons sur le même: 


h : la trace d'un faisceau étroit pour lequel le monochro- 
teur a été réglé (fig. 14 en bas), la tache de diffusion produite 
|: ce même faisceau lorsque la lame a été tournée de 0,9 


i (fig. 14 en bas) puis, dans cette position, la diffusion rela- 


bs Aun faisceau élargi (largeur angulaire totale 5, 10-? radian) 
part et d’autre de l'ancien faisceau (fig. 14 en haut). 


Lave Kr 
nl) if 
|| 
x | il | Faisceau large 
i | > Vpositif 
N 
Faiseaau afroit 
Faisceau direct 
Vic. 14. — Reproduction schématique d’un cliché. 


tendue de cette dernière tache mesurée de chaque côté 
14) de la diffusion produite par le faisceau étroit est 
mm. du côté des v positifs et 2,2 mm. de l'autre. La 
orie fournit 0,13 et 1,3 mm. quand on suppose que le 
Isceau est étendu symétriquement (2,5 10-? radian) de part 
d'autre du faisceau étroit (ce dont nous ne sommes pas sûrs. 
la répartition 1,510, 3,5 10-? radian conduit a 0,13 et. 
1 mm.). 
{ous avons remarqué que la tache de Laue sur le cliché a 
» structure double (non reproduite sur la fig. 14) au con- 
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: traire de ce que prévoit la théorie. Dans la série de clichés fait) 
à As constant seul le cliché correspondant à ¢ moyen nul pr 
sente cette structure double. | 

Ceci peut s’expliquer en admettant qu’il existe à peu prey 
au milieu de la lame une large zone désorientée en bloc (ef 
page 124). Les courbes 13 permettent d’expliquer la réparti 
tion de l'intensité diffusée : vers les v négatifs, l'intensité es | 
grande puisque les desorientations correspondantes son} 
petites. Par contre, vers les v positifs les désorientations 4 
sont plus grandes, mais les fortes intensites s’expliquent & 
- remarquant que l'énergie arrivant sur une petite zone Av pro) 
vient d'un vaste secteur angulaire As da faisceau incident, | 

Les courbes A (e) montrent que pour un déréglage posi i | 
et faible seules les extrémités de la lame vont fournir um] 
intensité notable (voir courbe en gros tireté de la fig. 13). C’es 1 
bien le phénomène que l’on peut observer en plaçant un écrail 
fluorescent Juste à la sortie du second monochromateur, M 


2.3.3. Etude d’un monochromateur double 
Johansson-Johansson. 


Nous allons maintenant, avec les mémes hypotheses 
base, traiter le cas du monochromateur double Johansson (r: 
250 mm, «= 0) Johansson (R, «) en position antiparallöle 


2.3.3.1. Examen theorique de la marche des rayons. 


Les méthodes de calcul sont les mémes que précédemment) 
L’angle u qui définit le point D (fig. 15) a pour développemen)! 
limité : : 
I sin(6—2+o) 2 


=, De. —l 19 ee re Er 
ne R sin (0 — a) "ig (6-—a) 


et sin(26—22+¢) yl sin(@—a+9)cos(6—a) 
RN Sin 10 re sin? (0 — a) | 


| 
| | À BRNO) LES 


pe point E d’impact du faisceau sur le film (OB =D) est 


| 2Rsin(6+2)—D]+2D d0 „sin (0—2+9) sin (0+a) F 


| 
| 
| sin (6 — a) 
| 9 . © ’ 
| REN I Ge de ne 
| sıa (0—a) 
INENGERENEIEPERBBENTTERELNERRER) 
| sin? (0 —«) sin (0— a) | 
eee se es 2 sive Pein Gece En 
| sin (0 — a) sin? (§ — a) 
| ® ® sin?(9@—a+¢)sin26 

| 2R'  sin(6—0) 


har que le rayon A D se diffracte effectivement en D il faut 
: la désorientaticn A des plans cristallins soit : 


ets ee A 
À =e—; 5 d$ 
ty 


| ne 
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2.3.3.2. Verifications experimentales. 


Nous avons effectué avec ce montage les Be sim) 
laires ä celles déja écrites au paragraphe 2.3.2.2. Nous | 
les developperons pas ici. Les vérifications sont ngs bonnes 


2.3.4. Explication de la diffusion a vide. 


rales nous fournissent (en supposant que tous les rayon 
passent par A,) : 

Monochromateur double Johansson-Johann (distance focal) 
image R sin (0 + «)) | 


= 2R sin (6+2) d6— = +22d0R cos (6+) +. hi} 
Pen a)" ie 
Monochromateur double Johansson-Johansson (distand, 
focale image 2 R sin (6 + x)) q 
v =4Rsin(6 + «)d6—42d6 R cos (0 + &) +... 
A = — db + troisième ordre 


Si l'on met en facteur 2 R d6 (Johann) ou AR do (Johansson 
dans le développement de v, le coefficient de ce terme ea} 
sin (9 + à) +: cos (6 + x). Ce calcul montre alors que | 
terme en « amène au plus une correction de l'ordre de 5 | 
nous négligerons donc les termes en < dd. . | 

L'intensité du rayonnement à (v) dv frappant le film entre i} 
et v + dv est a fournie par : 4 


v)do= ff f(d6) g (A) d% da, 


l'intégrale double étant étendue au domaine utile. Si l'on prem 1 


comme variable d'intégration v et d®9 on obtient (voir 83) 
| ar 


Na 


à 

(v) (d6) g (A (do ee 

=f f(a0) (« od. [Ela > | 

yu, dans le cas du monochromateur double Johansson- 


v he sin 29 
| 2Rsin(0+a) ©” °" sin (0—a)sin (0-Fa) 
|, cos (6—2) cos(§—a«) sin2« x 
(2) 


2 R sin (fa) 


s limites d’ integration sont déterminées par la considération 
développement limité de v; < désigne la demi-largeur 
rulaire du faisceau utilisé. 
Dans le cas du monochromateur double Johansson- Johansson 
variables v et A sont déterminées (avec Vapproximation 
sisie) par la seule variable : d6 = acd 6 A 240) Les 
mables v et À n'étant plus indépendantes, il suffit de consi- 
cer une intégrale simple pour calculer : 


dv 


i(v) dv =f ‘ (as) g (— dû) d?9 


à le résultat très simple (a =4R sin (6 + a) ) 


{ v ) v S 
) ernst retores eer acer en 6 ey 


Nous avons montré précédemment que pour expliquer la 
»artition de l’énergie lumineuse après le second mono- 
comateur, il suffisait d’admettre que les désorientations A 
périeures à .4.10-4 radian étaient très peu fréquentes. Ce 
ultat était basé sur des observations faites à l’écran fluores- 
at, c'est-à-dire que les intensités de rayonnement inférieures 
dixième de l'intensité maximum était inobservable ; on 
at donc dire que l’ensemble des désorientations comprises 


ya 


entre 4 et 6.10-4 radian par exemple (1, 3 à 2 minutes d'a 
possède une probabilité de l’ordre de 10-2. Nous voulons mai 
tenant expliquer la diffusion à vide, phénomere 104 à 10° for} 
plus faible que le faisceau direct ; les désorientations A 
40 à 100.10-4 radian veut done pouvoir jouer un role et per 
mettre d’ expliquer les phénomènes de diffusion « à vide ». | 
Nous ne connaissons pas les fonctions f (db) et g (A), mai 
nous pouvons admettre qu ‘elles sont paires et que leur maxi} 
mum a lieu pour la valeur zéro de la variable. Les fonction 
f (db) et g (A) sont rapidement décroissantes, ce qui expliqu} 
que la diffusion BES u fa ible devant l'intensité du fai 


si la action f (d6) était une constante (la valeur Es a} 
cette constante n intervient pas; il suffit de poser davantage) 
Ceci peut se réaliser en employant comme source de rayo N 
nement une anticathode d'un métal autre que le cuivre puis} 
qu'on peut alors admettre que la densité spectrale d’energäl 
est constante dans un petit domaine centré sur CuKx. Po 
un monochromateur Johansson la décroissance de l'intensit 
diffusée est alors en g (v/kR sin (6 + «) au lieu d’être 
f(v[# R sin (6+ 2)). g (v/4 R sin (0 + a) jet par conséquent 
diffusion parasite est plus étendue. Nous avons pu réaliser ley 
périence en utilisant un tube qui permet de changer rapidemen) 
(10 secondes) la nature du metal de l’anticathode sans riei} 
modifier par ailleurs : nous nous sommes servis d’un mon 
chromateur Johansson (rayon de courbure du support 250 mmMil| 
3 degrés). Pour être sûr que les conditions experimen) 
iR restent exactement les mémes le foyer objet est constitu) 
par une fente fine. La position et l’orientation du monochr&l 
mateur, puis la position du film {placé au foyer image et nl} 
pouvant se déplacer que dans un plan perpendiculaire | 
rayon moyen) sont d'abord déterminées en employant u 
anticathode de cuivre. Sur le film on enregistre alors succes 
sivement les traces des faisceaux diftvactes obtenus en 
servant des différentes anticathodes (cuivre, fer, molybdéne @) 
tungstène). L'expérience confirme la théorie et les trois der 
niéres traces sont plus larges que ceiles relatives au cuivres] 
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„experience a été répétée en employant une autre lame 
ansson que nous avons trouvée mauvaise par ailleurs (fais- 
u diffracté « strié »). La largeur des traces sur le film est 
5 grande que précédemment, ce qui montre que les déso- 
itations sont alors plus fréquemment réalisées. 
expression (85) montre que la diffusion à vide est par- 
ment symétrique par rapport à la trace du faisceau direct 
anger v en -v ne modifie pas la valeur de (85) ). Il n’en est 
(de méme pour l’expression (84). Néanmoins il semble que 
‚€ expression soit à peu près symétrique, 

su cours des expériences, on observe sur le film en un point 
ini par v les renseignements relatifs à un angle de diffusion 
+! si L désigne la distance échantillon film, Cherchons très 
imairement l'ordre de grandeur des désorientations et des 
zueurs d’onde qui produisent la diffusion parasite en ce 
it. Pour cela, en négligeant les termes en =? on obtient 
ann) : 


FT DS AN v 
ER J ~ 2Rsin (6+ 2) 


v 
~ 2Rsin (6 +2) 
eour schématiser encore on assimile la longueur L à la dis- 
ve focale R sin (6 +), on obtient des résultats très simples : 
« étudier la diffusion produite par une certaine matiére 
s un angle 26, il faut que l’ensemble des désorientations 


‘érieures à 4, et l'ensemble des longueurs d'onde extérieures 


l'intervalle X + En 6, puissent être considérés comme 
‘ligeables (c'est-à-dire se produisant avec une probabilité 
-rieure à 10-4), Par exemple pour étudier la diffusion pro- 
te sous un angle de 24 minutes, angle auquel la loi de Bragg 
correspondre une distance de 600 À, les désorientations 
mises sont inférieures à 12 minutes et l'intervalle de lon- 
urs d'onde autorisé est 1,540 + 0,008 À. 

In peut reprendre les raisonnements précédents au sujet 
1 monochromateur double Johansson-Johansson ; les ré- 


ats approchés sont les mêmes. 


À =—d§ = 
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2.3.5. Conclusions. 


Les-deux seules hypothéses.: 
1° Lerayonnement fourni:par le premier. monochromateug 


et passant au travers-d'une fente fine E, n'est pas. strictement 
monochromatique, | 

2° Les. plans cristallins du second. monochromateur sont 
désorientés: par rapport à leur position idéale, | 

— que nous avons. d'abord vérifiées par ane étude de le 
diffusion produite, soit par.un bloc de calcite, soit par le second 
monochromateur légèrement déréglés de leur position optimu po 
— permettent de prévoir: et. d'expliquer les phénomènes de 
diffusion à vide. : | 

Les autres sources:possibles de diffusion : diffusion there) 
mique, effet de courbure de la lame; effet de l'épaisseur de la) 
lame (nous avons supposé que les phénomènes de diffractio N | 
avaient lieu à la surface de la lame), effet de la grandeur des) 
domaines cohérents n'interviennent done que faiblement] 
L'évaluation quantitative de l'influence de la courbure de la} 
lame se heurte à des difficultés mathématiques. 


m 


2.4. Étude d'un nouveau monochromateur double.) 


Le dispositif expérimental que nous avons décrit précé= 


demment (2.2.) constitue un progrès sur l'ancien montage 
Grâce à ce nouveau dispositif, nous avons pu étudier expeik | 
mentalementles phénomènes de diffusion « à vide » ; l'accord 
avec les prévisions théoriques est bon. Nous connaissons dom 
maintenant les causes de cette diffusion et'nous voulons établi 
dans ce chapitre les plans d'un nouveau monochromateux 
double qui exploitera au maximum ies possibilités d'un te 
montage. 


2.4.1. Remedes au polychromatisme de la source (fente DA 


Les calculs que nous avons effectués pour le second. monos 
chromateur sont aussi valables pour le premier. C'est la.déso* 
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pomateur, le polychromatisme et l’étendue du foyer du tube 
 expliquent le polychromatisme du rayonnement traversant 
iente Ky. 

je montage experimental doit done répondre aux condi- 
is suivantes : 

le foyer du tube doit être le plus fin possible; 

La fente E, doit être très soignée. 

„es lèvres sont parfaitement parallèles. Leur direction 
hmune doit coïncider avec celle de la plus grande dimension 
lfaisceau de rayons X. Nous pouvons réaliser ceci soit par 
kstruction mécanique, soit en disposant d'un réglage fin et 
hmode de l'orientation globale du support de la fente (la 
illeure et la moins chere solution a notre avis). Un autre 


(i image du premier neue. 


2.4.2, Remèdes aux desorientations eristallines. 


æs désorientations des: plans cristallins par rapport à leur 
msion idéale peuvent provenir, soit de la structure même 
ia lame (nous pensons surtout à la couche micro-cristalline 
serficielle due au polissage mécanique de la lame), soit des 
‘wuts du support. Supposons quele support convexe (contre 
uel s'appuie la face active de la lame) présente un léger plat 
5. Pour simplifier et comme nous ne cherchons qu'un ordre 
srandeur, nous admettrons que les plans cristallins&pousent 
‚ctement la forme du support. L’angle de désorientation 
ximum 8 est en A (ou B) (@est l'angle de AB avec la tan- 
ite à la circonférence en A). Cherchons à quelle condition 
gle B est égal à 12.10-* radian (voir 2.3.4.) : la longueur 
AB est 1,44 mm., tandis que la flèche correspondante est 
10-4 mm.(rayon de courbure du support 600 mm.). Ces 
res de grandeur nous montrent avec quel soin doit être 
cuté le support. 

our comparer l'importance relative des imperfections de 
lame et de celles du support, nous avons fait l'expérience 
vante : 


AMG 


Un cliché de diffusion à vide d’un monochromateur doubli! 
Johansson-Johann (R = 600 mm. « = 7 degrés) est d’abord} 


enregistré. La lame Johann est ne attaquée à l'acide fluo il 


précautions ee que cette attaque n saat pas Fes aux ende | 
où la lame est habituellement serrée entre les deux mächoireg) 
de son support. Un cliché de diffusion a vide, obtenu I 
employant cette lame, ne présente aucune différence visib « 
avec le cliché précédent. Nous pouvons admettre que l’attaqt 
à l’acide fluorhydrique a fait disparaître la couche microcris-)) 
talline superficielle. L'expérience montre donc que les effe 
des imperfections du support sont prépondérants ou bien quil 
existe en profondeur dans la lame des plans cristallins déso-} 
rientes, . a 

Dans Je futur monochromateur double le support du secon | 
moncchromateur sera exécuté avec un grand soin. Afin d’obe) 
tenir une forme bien définie nous ne conserverons qu'une} 
mâchoire (mâchoire convexe); la lame sera appliquée contre} 
cette mâchoire par des systèmes élastiques ayant le nombré 
nécessaire de degrés de liberté, pour ne pas créer des tensions) 
ou des déformations. Pour que la courbure de la lame soi 
uniforme, il faut que son épaisseur (0,4 mm.) soit constante 
Cette épaisseur sera contrôlée optiquement (une frange (0,6 u | 
ne représente qu'une précision relative de 0,15 %). Ce con 
trôle semble difficile à effectuer sur une lame Johansson. Ill 
semble, de plus, beaticoup plus difficile à fabriquer une bonne 
lame en qu'une bonne lame Johann. Nous choisirons 
done ce dernier type de lame malgré les légers désavantages | 
qu il présente au point de vue Sato En résumé, le second 
monochromateur sera constitué de la façon suivante : 


une lame Johann dont l'épaisseur et la planéité seront con 
trôlées optiquement ; 
une ur mächoire (convexe) taillée avec soin - — nous ona 2 


(réf. 43) pour obtenir une one précision ; 


un systeme d’appuis élastiques pour courber la eine contre 
la mächoire. 
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Ces précautions seraient inutiles devant le polychroma- 
me du rayonnement émis par le tube pour le premier mono- 
romateur qui sera un Johansson classique. 


SALES Choix des courbures des lames. 


our interpréter facilement les clichés de diffusion. il 
|porte que le faisceau direct ait une structure simple. Il faut 
rrtout éviter la présence de deux maxima dus au doublet 
# Ko. 

\Nous avons précédemment établi (2.3.3.2.1.) que pour le 


sceau direct nous pouvons négliger les effets des désorien- 


Lions supérieures a 4.10-4 radian. 
l 


k.3.1. Monochromateur double Johansson (r, « — 0) Johann (R, «). 


Les rayons Kx et Kz, diffractés sont caractérisés en pre- 


re approximation par (voir 19 et 80) : 


| Rsin26 , | ‚sin 9 sin (4+@) 
E Dana +248] R sin (0-+2%)—7 ea 
22 Ir sind 
Te — - ——1).d +... 
ah sin (6 — a) ) fee 


rec dg = 0 pour Kx, et d$ = 5,9.10—* pour Kz,, sion ne con- 

dére que les deux loagueurs d'onde définies par les maxima: 

utensité des bandes Ka, et Ka ; la variable v peut s’expri- 
R sin 29 


ef uniquement en fonction de A et dQ !:v = —.A + 
cos (6 — a) 


F Rsın29 he ao 4 
| ac i cos (6 — a) Bei 


La variable e peut varier de 2,5 10.-? à —2,5 10.-? radian. 
bus pouvons maintenant tracer un diagramme (pour un angle 
letermine) montrant, pour chaque valeur de R, les domaines 
3xistence de la trace du faisceau direct sur le film (exemples : 
ur «a = 7° (fig. 16) et R = 1.000 le rayonnement K 2, 
étend de 0,20 mm. à 0,03. mm. tandis que le rayonnement 
4 se trouve entre 0,00 mm. et --- 0,18 mm.). Les lieux des 
‘ints correspondant aun angle de désorientation A constant 
it également été portés (en trait continu pour Ka, en trait 


Br 


pointillé pour Kz,), l'épaisseur du trait donnant une idée de 
l'intensité (en reprenant l'exemple précédent.les rayons Ka 
ne peuvent passer au point v = + 0,12:mm. que si des plans‘ 
desorientes d'un angle A = 2,0 10-4 se trouvent sur la lame). 

Venmm 


Ar 7 dagres 


Pa yonnemenrt K Y2 


GX ; à =: 0197 
02 N Vs 0,20 | | 
0,1) NN \ << | \e Or 2: 10 | 


- =) | 
| EL, 


1 yy, “HL 


Rz 1000 


Rayonnement Ky, 
Fie.. 16. 


Au lieu de porter directement en abscisse R nous avons: | 
porté les distances focales correspondantes Rsin (6 + à). | 
On peut ainsi comparer directement l’élargissement angu- 
laire À v/R sin (9 + +) du faisceau direct dans les différents dis- 
positifs. 4 
Nous avons effectué les calculs pour « = 0, 3°30’, 7°, 8°45" 
et 10°30’. Les différentes courbes (non reproduites) montrent 
qu'il y a avantage à utiliser des lames dont les grandes faces 
sont très inclinées sur les plans réflecteurs (tout point de vues 
mécanique mis a part). | 
Nous n'avons examiné jusqu’à présent que le montage anti 
parallèle. Pour obtenir les résultats relatifs au montage paral- 
lèle il suffit (fig.. 10) de changer la valeur de o {9 = « (antipa=) 
rallèle), ¢ = —20 + a (paralléle)|. Dans les expressions appro=_ 
chées de v et A que nous venons de considérer, ce changement 
revient à remplacer r par — r. 
Il est alors facile de tracer les diagrammes analogues & 


| 
| 
| meagre 


ui de la figure 16. On remarque que le faisceau direct est 


hins étalé dans:les montages antiparallèles qui sont donc les 
jis avantageux. 


2.4,3.2. Monochromateur double Johansson (r 
Johansson (R, 2). 


OR 50) 


2e cas estifacile a traiter en partant-des formules générales 


}cédemment.établies. 
; 
cas du montage antıparallele : 


9 » sin 0 sin (6 + 3. see 
sin (0 — à) 


+ edd] ER cos (9 m2 (ANT EE 
\ =" 


cos (6 + x) sin +. 


sin (d— a) 


Pi | r sin 6 - 1] ai? sin (2 +] 


R sin (§—« R sin? {0 —2) 


En supprimant les termes négligeables, nous obtenons dans 


[AR sin (6 + a) 


‘étude de ces fonctions montre que l’ensemble du rayon- 
ment Kz, est beaucoup moins dispersé que dans le cas pré- 
ent (second monochromateur Johann) mais qu'il peut frap- 
ie film à une assez grande distance de la trace Ky. 

‘Nous avons également étudié le montage parallele et ainsi 
hiirmé l'explication qualitative des expériences relatées au: 
bout’ de cette deuxième partie : avee le dispositif Johansson 
F= 250, « = 0), Johansson(r = 250 « = 3) on peut séparer: 
oublet Kx; Kr, par simple rotation du second monochro- 
teur. Le calcul complet montre, en effet, que des désorien-- 
ions de l'ordre de 14.10-* radian sont nécessaires pour la 
fraction de Ka, quand le dispositif est réglé sur Ka. 


l 


2.4.3.3. Conclusion. 


ous adopterons le montage antiparallèle. Le second mono- 
omateur sera constitué d'une lame Johann dont les grandes 
es seront très inclinées sur les plans réflecteurs. Le rayon 
courbure du support sera grand (de l’ordre de 1.000 mm.) 
n que l'on puisse obtenir des clicliés: très lisibles. 
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3. LES RESULTATS EXPERIMENTAUX 


Les échantillons d’ordre biologique ont tous été préparé 
dans le laboratoire de M. Dervichian à l’Institut Pasteur, | 
Nous ne parlerons ici que de l'aspect physique des problème S| 
(détermination des dimensions, de la structure et de l’arrange-} 
ment des particules) réservant les aspects biologiques de ces | 
problèmes pour des publications en collaboration (réf. 44 à 
48 et en préparation). 


3.1. Méthode de travail. 


La plupart de nos clichés ont été effectués avec un faisceau 1 
de rayons X d'une certaine hauteur, aussi la trace du faiscea 1 ii 
direct sur le film est-elle en premiere approximation un seg- | 
ment de droite AB dont la longueur est de l'ordre de 5 a) 
7 mm. Les théories de la diffusion des ravons X sont toujours | 
faites en supposant que le faisceau incident est un pinceau } 
dont la section droite est un cercle de diamètre infiniment} 
fin. On ne peut done appliquer directement ces théories aux | 
clichés expérimentaux. Nous avons cherché les corrections | 
qu'il convient de faire. Ce travail a fait l’objet d'un mémoire} 
(réf. 49) et nous ne donnerons ici que les principaux résultats. } 
Si l'enregistrement au microphotomètre de la densité du clim 
ché le long de la médiatrice de AB fournit une fonction ], (h) 
l'intensité que l'on aurait pu observer avec un faisceau infini- | 
ment fin est : ; : 


Se 


I, (VR 4e) 
e 0 v h? Qu ce 
Il est intéressant de remarquer qu’à la loi approchée, relative | 


aux particules éloignées, et qui fait intervenir le rayon del 


giration R, (ref. 1), 


I, (h) = — Constante. dt. (86) 


RER, 


L(t=L(ne 7, (16) 
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irrespond une fonction identique à une constante multipli- 
tive près : 
| VAT 
3 
I, (h) = Constante. e 3 
la courbe log I, (h?) est une droite aux erreurs d’expe-_ 
rnces près, il est donc inutile d'effectuer le calcul puisque 


E À 


‘eourbe log I, (Ah?) fournirait les mêmes indications. Il n’en 
t pas de même dans les autres cas. Les clichés non signalés 
sécialement sont obtenus au moyen d'un faisceau haut. 

LE enregistrement microphotométrique de la plupart de nos 
grammes a été fait au C.N.A.M. par M. Debure, que nous 
immes heureux de remercier. Pour nos derniers clichés, 
vus nous sommes servis d'un microphotomètre Vassy qui a 
vantage de fournir directement les intensités du rayonne- 
ent et non les densités correspondantes. 

[Nous avons souvent étudié des solutions et des suspensions. 
® concentration des solutions sera définie par la fraction 
(% qui représente la masse du corps dissous (C) dans la 
ssse totale, ce qui détermine la masse relative du solvant 
): (100 — x).10-2. Le coefficient massique d'absorption est 
une [ur + ps (100— æ)}. 10-2. Si on désigne par S la surface 
mpact du faisceau sur l'échantillon, par ¢ l'épaisseur de 
-chantillon, par SI, le flux d'énergie du rayonnement tom- 
at sur l'échantillon et par d (x) la densité massique de la 
lation à x %, le flux d'énergie relatif au faisceau direct arri- 
nt sur le film est : 


SI e— £4 (©) [He © + Ys (100 — a} ] 107? 


our des angles de diffusion trés faibles (cas de nos expé- 
ences), on peut admettre que la longueur du trajet dans 
:chantillon de tous les rayons diffusés est égale à l’épais- 
ur ¢ de l'échantillon. Dans le cas de l'emploi d'un faisceau 

section très petite, l'intensité du rayonnement diffusé sous 
ı ongle correspondant au paramètre h est donc : 


tid (x) x ; — td (x) [pe æ + us (100 — x) | 10-7 


Tram 1, (A) f(2,h) (87) 
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où m désigne la masse des particules du corps:Cet./ (x, h) leg 


fonctions I (Ah). [I. (A). N]! que nous avons déterminées da 
la première partie de ce travail. Le paramètre x intervienl 


Vy 


DE sc UL (88) | 
wd(x) xe d (a) 4 
102m “1 


Pour diminuer au maximum les temps de pose, il convie 
de choisir l'épaisseur de l'échantillon de façon que : 


td (x) [pe + ps (100 — x) | 10 ==; 


si l'on suppose d (x) = 1 et y = ys on trouve pour les solu 
tions aqueuses et pour CuKz, ¢ = 1,0 mm. Dans le cas de 


correspond pour l'eau pure à des efficacités de 95 % et 94" 
par rapport à optimum (¢ = 1,0 mm.). # 
Dans le cas de l'emploi d'un faisceau de petite section, © 
peut assez facilement déterminer les fonctions f(x, h). Il fau | 
d'abord évaluer l'énergie transmise par le faisceau direct. Pout! 
cela, différentes précautions sort nécessaires : l'épaisseur di 
puits et sa nature doivent être soigneusement choisies, | 
fente exploratrice du microphotomètre sera plus petite quel 
trace du faisceau direct, cette trace possède toujours une cere} 
taine largeur aussi convient-il de calculer. l'intégrale des} 
intensités mesurées relatives au faisceau direct pour évalue} 


Ks, eo (a) [pee + us (100 — x) ]. 107? 


où K désigne le coefficient de transmission de l'énergie ai 
travers du puits. Si nous formons le rapport de l'intensib 
diffusée (relative à une certaine valeur du paramètre h)%@ 
notre évaluation concernant le faisceau direct nous obteno 


td (ale Alk) +4, | À 
102 m ER in (8902 
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pus voyons ‘ainsi que l'on peut comparer les différentes fonc- 


bns f(x, h) si lion détermine par ailleurs les densités mas- 


[jues d (x). 


3.2 Etude de l’hémoglobine de cheval. 


3.2.1. Etude des solutions aqueuses. 


L'hémoglobine de cheval, préparée à partir de sang de che- 

IL, est étudiée en solution dans l’eau. 

Dans une première série d'expériences {montages compor- 

ni un seul monochromateur), nous avons examiné des solu- 
ras dont les concentrations sont les suivantes : a/k, 8%, 


B,6 Vo: 16,0%, d/19,0 ott e/24,0 %, [/25,2 %. 


° 
Rayon de gration en A 


® Ai 
Nr AIN 
Ve 
IO 
- 
n0/ 25% 20% 25% 
> "Concentration 
des solutions 
Fic. 17. — Les valeurs brutes 


iit corrigées correspondant aux solutions à 4,9 ou 9,8 °/, sont identiques. 


Les courbes log I, (h?) sont des droites pour les plus faibles 
ıcentrations (a et 5); dans les autres cas, après une partie 
tiligne (pour des petites valeurs de A), les courbes s'in- 
“vent vers le bas. Nous avons déduit les rayons de giration à 
btir des tangentes à l’origine de ces courbes. La figure 17 
intre nos résultats (circonférence pointillée) en fonction de 
concentration. Nous allons examiner successivement les. 
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rôles des trois principales causes d’erreur : hauteur de fente,| 
diffusion à vide, application de la théorie relative aux pari 
cules éloignées. q 

Les courbes log I,(/?) sont toujours érès près de leur tan- 
gente à l’origine. Il en est donc de même pour les courbes log} 
I, (h?) (avec une tangente à l'origine de pente légèrement diffé- | 
rente), Nous pourrons même alors admettre que la situation 
des courbes log I,(h) et log I, (h?) est la même par rapporta 


ces tangentes. 
Une étude qualitative de la diffusion a vide du montage 
utilisé montre que cette diffusion décroit très rapidement ave& 
langle (beaucoup plus vite que la diffusion due a l’hémoglos 
bine). Lorsque la concentration des solutions diminue, li 1- 
portance relative de la diffusion parasite augmente : la courbe} 
expérimentale I, (/) decroit plus rapidement qu’elle le devrait 
et le rayon de giration apparent est augmenté. 
La méthode de dépouillement que nous ayons utilisée sup=) 
pose implicitement que les particules d’hemoglobine sont ide 
lement éloignées. Des expériences ultérieures et certaines} 
considérations théoriques (théorie des colloïdes lvophobes 
Verwey et Overbeck) montrent que si l’on veut appliquer les) 
formules (19*) et (44) déduites de la théorie de Born et Green, | 
il convient d'adopter une fonction @ (h) négative pour les petites | 
valeurs de h. Une discussion mathématique simple de la for 
mule (44) indique que le rayon de giration apparent Rap, évaq 
lué directement à partir de la pente de la tangente à l’origine 
des courbes log I, (h?), est reliée au rayon de giration réel Ry 
par : 
3 8” (0) 


R2 pate DÉC QT PER PAL eel TRE. 
app. 0 5 v1 


On retrouve évidemment que Rapp tend vers R, quand Kt 
volume moyen v, augmente. Quand | (h)| est maximum pout 
h= 0, 6"(o) est du signe contraire a celui de § (0). Dans % 
cas qui nous intéresse @"(0) est positif, Ra, est done ph 


petit que R, et d'autant plus que la concentration augrnenté 


| es 


rar 


tudions l’effet de la concentration sur le modèle que nous 
pons déjà traité au paragraphe 5, réf. 58. Nous avons tracé 
| la fig: 18 les courbes logarithmiques pour les valeurs sui- 
tes du rapport 8 v, e.v,-! : 0 0,25 et 0,50. On constate que 


Fic. 18. 


seulement la pente de la tangente à l'origine varie dans 
ens indiqué mais encore que les courbes se séparent davan- 
> de leur tangente à l’origine au fur et à mesure que la 
sentration croît. C'est bien l’aspect que nous avions remar- 
sur les courbes expérimentales. 


‘examen du rôle des deux dernières sources d'erreur nous 
10 
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conduit ainsi à l’idée que les mesures aux faibles concentras 
tions sont approchées par excès alors que les mesures aw 
fortes concentrations le sont par défaut. Pour mesurer ave 
le plus d’exactitude possible le rayon de giration des parti 
cules d'hémoglobine le plus simple semble ètre de faire une| 
étude aux faibles concentrations en effectuant des corrections 
pour la diffusion «à vide » du montage. 

Nous avons entrepris cette étude, en nous servant | 
monochromateur double (Johansson Resurbure = 250 mm, a = 
Johansson R = 300 mm. « = 3), sur des solutions dont les 
concentrations étaient a/1,2 %, b/2,4 %, c/4,9 %, d/9,8 Mi 
Nous avons également enregistré dans les mémes conditions| 


un cliché e nat à de l’eau pure. En négligeant} 
pour d’aussi faibles concentrations les effets d’absorption du 16 

à l’hemoglobine, les corrections qu'il convient d'effectuer sur} 
les intensités calculées directement à partir des courbes exp 6 


rimentales sont fournies par une simple règle de trois, comptt 
tenu du temps de pose du cliché considéré et du cliché e. 


droites. Nous avons porté sur la figure 17 les rayons de gira] 
tion calculés directement (cercles noirs) ek ceux obtenus aprè 
correction (circonférences noires). Les mesures aux haute 
concentrations fournissant des mesures par défaut, nous pro 
posons pour valeur du rayon de giration des particules d he 
globine:23 + 1 À. L’ensemble des mesures suggère plusieurs i 
remarques ! iat 
— les résultats de la deuxième série d’expériences montremk | 
que la croissance du rayon de giration apparent aux faibles 
concentrations peut entièrement s’expliquer par l'effet de 
diffusion a vide; 
— les résultats bruts de la deuxième série d’experienck 
sont moins dispersés que ceux de la première. On voit ainsi | 
l'intérêt de l'emploi du monochromateur double ; 
— il n'intervient dans les solutions d’hémoglobine qu'un 
seule espèce de particules (la décroissance du rayon de gira 
tion apparent étant da aux effets du rapprochement des partt 
cules). Cette particule est done probablement la molécule dhe 
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bglobine. Nous avons tenu a donner l’ensemble de ces résul- 

s pour montrer, d'une part, les précautions qu il convient 
prendre dans ce genre d’études et, d'autre part, le sens 

Ineral des erreurs que font commettre la diffusion parasite ou 

ippheation non fondée des formules relatives aux particules 

nignées. 

Boyes-Watson, Davitson et Perutz (réf. 50), après une étude 


| la structure cristallographique d’un monocristal d’hemo- 


'bbine de cheval sont arrivés à la conclusion que les molécules 
IL la forme d’un cylindre circulaire droit de 57 À de diamètre 


€ 


34 A de hauteur. Si on admet que la densité électronique 
| constante dans toute la molécule (ce qui n’est pas une 
[D mauvaise approximation pour une grosse molécule), on 
Lave pour valeur du rayon de giration 22,4 A, ce qui consti- 
* une très bonne vérification de notre résultat. Ceci est très 
portant car c’est, croyons-nous, la première fois que l’on 
rifie au moyen de méthodes cristallographiques des résultats 
cenus à partir de l’étude de la diffusion des rayons X aux 
bles angles. 

LA connaissance du rayon de giration ne suffit pas pour 
kerminer complètement la forme et les dimensions d’une 
iécule mais, si l’on connait par ailleurs le poids molécu- 
ee, on peut obtenir des renseignements assez précis. Dans 
as de l’hémoglobine, par exemple, le poids moléculaire a 
(trouvé égal à 66.700 alors que la densité des particules en 
mation dans l’eau est de 1,33 (réf. 51) ce qui permet de cal- 
ser le volume de chaque molécule : 83.400 A’. 

5i l'on suppose que la molécule a la forme d'un cylindre 
(it à base circulaire de rayon R et de hauteur 2 H, nous 
»ns une première relation entre R et H en exprimant le 
ume : x R2. 2H = V = 83.400 A* et une seconde relation en 


2 


2 


2 
(eulant le carré du rayon de giration 232 = x + 3, Dans 


(diagramme (fig. 19) représentatif dans le plan R, H ces 
1x relations se tradujsent par deux courbes dont les points 
amuns définissent les dimensions des seuls cylindres per- 
; par l'ensemble de nos informations. Sur la figure 19 nous 
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trouvons deux possibilités : a)2R = 42,2H = 120 b)2R = 
2H = 30, cette dernière très près du cylindre de Perutz 
= 57 2H = 34. En réalité, chacune des informations (poi 
moléculaire et rayon de giration) est soumise a certaine 
erreurs, ce qui correspond en général a deux zones de possi b 


lités dans le plan, R, H. 


A 


Er 
DS 


Qs 
v: 83900A 


40 


20 


Be 
cy hindre 

10 | 

ellipsoide de revolution 


20 30 40 R en 


Fic. 19. 


De même, si l’on suppose que la molécule est en fo me | 
d’ellipsoide de revolution, on peut definir deux relations entre 
les trois demi-axes R, R, H d'où encore deux zones de c 
sibilités centrées sur Fe deux points communs, aux deu 
courbes traduisant ces relations (voir fig. 19). 

L'intérêt de ce diagramme est de permettre de voir les 
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uences d’une modification des informations sur la forme 
les dimensions des molécules. 


3.2.2. Etude des globules rouges. 


L’aspect des clichés obtenus (ref. 45) differe de ceux rela- 
5 a l'hémoglobine dissoute : l'intensité ne décroît pas régu- 
rrement et reste a peu près constante entre 1,0 10-? et 2,2 
ire radian. Nous avons eu soin de nous assurer, après la prise 


ss clichés, que les globules rouges étaient toujours intacts. 
fn sait que la concentration de l’hémoglobine dans les glo- 
[les rouges est de l’ordre de 35 %. Qualitativement l’aspect 
clichés de diffusion peut donc s’expliquer à partir des 
‘pressions (19*) et (44) que nous avons établies dans la pre- 
tère partie. Nous avons également étudié dans les mêmes 
iditions du sang de cheval. L’aspect des clichés est iden- 
que a ceux obtenus avec les globules seuls. 

ILes rayons X montrent ainsi qu'il existe une cerlaine struc- 
ve a Vintérieur du globule rouge. (Nous préciserons lors de 
inde du sang humain.) 


3.2.3. Etude de l’action de l’uree. 


[!.e probleme de la dénaturation des protéines présente un 
os intérêt pour les biologistes. La diffusion des rayons X 
at permettre de suivre la dissociation des molécules d’hé- 
sglobine, puisque le rayon de giration des particules pré- 
tes dans la solution diminue. Les différents paramètres qui 
terviennent sont : 

-— la concentration de l'hémoglobine dans la solution, 

-— la concentration de l’urée dans la solution, 

— le temps qui s'écoule entre le moment où l’urée est mise 
contact avec Vhémoglobine et le moment où l’on prend le 


Nous avons eu le soin de faire un cliché témoin de diffu- 
bn par un échantillon d'eau pure. Pour effectuer les correc- 
»ns, nous n'avons tenu compte que des rapports d'intensité 
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des faisceaux directs du cliché témoin d’une part, et du cliché 
à corriger, d'autre part. Nous n’avons donc pas besoin de 
connaitre les absorptions des différents échantillons. 4 

Voici les résultats de nos différents clichés. 


Solution a 33 % durée. 


Après six heures de.contact entre l’uree et l'hémoglobine; 
nous avons étudié une solution contenant 12 % d’ hémoglo- 
bine. Après correction, l'intensité du rayonnement diffusé est 
sensiblement nulle, ce qui montre que les molécules d’ hémo- 
globine étaient complètement dissociées. | 


Solution à 30 % durée. 
oO 


La diffusion produite par une solution a 4 % d’hemoglo- 
bine, après 3 heures de contact avec l’urée, n'est pas diffe- 
rente, aux erreurs d'expériences près, de la diffusion à vide. 
Nous devons donc encore conclure que les molécules étaient 


dissociées. 
Solution à 95 % durée. 


a 
Nous avons opéré avec deux solutions différentes : 


Solution à 12 % d’hemoglobine. — Apres 4, heures de con 
tact nous avons enregistré un premier cliché. Apres correction 
la diffusion est encore notable et permet de calculer le rayon 
de giration des particules présentes. Nous avons aussi obtenu 
23,5 A. La courbe ones Val ale log I, ai est une droite ce 
qui montre qu'il n'y a D qu'une seule espèce de 
particules présentes : ce sont bien évidemment les molécules 
d’hemoglobine. % 

Nous avons repris la même solution après 24 heures de con 
tact. Le diagramme est à peu près identique au précédent et 
permet de mesurer le rayon de giration : 22 ‚5 À (la methode 
n'est pas assez précise pour que l'on puisse attribuer une signi 1 | 
fication a une différence de 1 A). | 

Après 48 heures de contact la même solution présente une 
diffusion analogue à celle donnée par l'eau pure et l’on doit 


| Be walls 


.c admettre que les molécules d’hémoglobine étaient com- 
tement dissociees. 


tolution a 4 % d’hemoglobine. — Apres 4 heures de con- 
:, la diffusion par la solution correspond à des particules 
{t le rayon de giration est 23,5 À. 

étude de la méme solution aprés 24 heures de contact 
ntre que les molécules d'hémoglobine sont dissociées. 
Nous avons pu suivre, grâce à la diffusion des rayons X 
| petits angles, la dénaturation des molécules d’hémoglo- 
: par l’urée ; cette aclion peut être lente et dépend large- 


nt du temps. Une étude complète du systeme devrait 
utır à la détermination d’une famille de surfaces caracté- 


liques dans un diagramme representatifä trois dimensions 


neentration de l'hémoglobine, concentration de l'urée, 
pps de contact); chaque surface de la famille serait le lieu 
points où une proportion bien déterminée des molécules 
émoglobine serait dissociée. Notre but était surtout de don- 
un exemple des possibilités des méthodes de diffusion 
Lirale. 


3.3. Étude de la Sérum albumine de cheval. 


3.3.1. Étude des solutions aqueuses. 


\ 


ous avons observé que le pouvoir diffusant-de cette: pro- 
be est plus faible (la moitié environ) que celui de l’hémo- 
bine. L'étude des solutions diluées de sérum albumine, 
utile pour la détermination du rayon de giration, est ainsi 
due difficile. 

Nous avors cherché si l'expression : 


| (2) 
DO A NE) Eee 


It s'appliquer aux protéines en solution aqueuse. Pour cela 


(44) 


‚s avons enregistré les diagrammes de diffusion correspon- 
tt a: 

) deux solutions faiblement concentrées. Les courbes sont 
droites de même pente. Le rayon de giration obtenu est 
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sensiblement égal à 23 A {même valeur que pour l'hémoglos 
bine de cheval) (réf. 46); À 

b) une solution concentrée (23,4 %). Le cliché a été pris! 
au moyen d'un faisceau de très faible hauteur. La distance! 
entre l'échantillon et le film était de 174 mm. et le temps de! 
pose, 450 minutes. La courbe I, (h) présente un maximum! 
pour un angle de 1,66.10-? radian ; | 

c) une solution à 13,4 %. Le cliché a été pris avec un fais:| 
ceau haut pour éviter un trop long temps de pose. Nous avons 
done du effectuer des corrections. La courbe log, I, (h?), tra 
cée directement à partir des résultats expérimentaux, est en 
première approximation une droite de pente a ; il est done} 
commode d’écrire : 


L(h\= Ae? 4 Fh) 
d'où au moyen de la transformation (86) : 
ESP] mener 
Ot) | eee et an Vin? +t ls 
Vh?+e 


soit encore, en choisissant C pour que les fonctions I, (h) ei 
I, (h) soient égales en première nen ; 


f(VR+E) (VR+ı Ser a 
NEE +1? 


Ihre al l 


Cette méthode permet d’obtenir I, (h) avec une assez bonne 
précision. | 

La courbe corrigée comporte un maximum pour un ang el 
de 1,49. 10-? radian. 

Il n’est pas possible de comparer en valeur absolue les 
intensités relatives des clichés b et ec. Nous avons cherché a} 
déterminer le rapport de ces intensités pour que les courbes) 
de Dour présentent Vision ee oe la theorie (cf. réf. 58). 
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A s en plus accentué au furet a mesure que la concentration 
mente. Nos expériences montrent donc qu'il est possible 
se servir de l'expression (44) dans le cas de protéine en 
lutions. A titre indicatif, nous avons fait passer par le point 
mun aux deux courbes une courbe (en pointillé) de forme 
ponentielle correspondant à un rayon de giration de 23 À. 


Solution à 293,4 % 


solution à 13,4 A 


Angle de diffusion de 1° 


AL f ger EN 
0,058 0,70 hen A 
Fic. 20. — Courbe de diffusion de la sérum albumine. 


hensemble des trois courbes est assez satisfaisant si l’on tient 
\mpte que vers les petits angles les intensités sont faibles 
les erreurs relatives grandes. 

L'expression (44) et la discussion sur le röle du rapproche- 
rent des particules ne sont valables, en toute rigueur, que 
vur des particules à symétrie sphérique. 

(On sait que si les molécules de sérum albumine ne sont pas 
thériques, elles ne sont: pas trop anisotropes (réf. 54). Pour 
3 concentrations peu élevées utilisées, l'expression (44) ne 


‘doit pas constituer une trop mauvaise approximation. La dis! 
cussion de la formule généraie (19*) relative aux particule} 
de formes quelconques montre que les résultats sont ei) 


première approximation les mêmes que ceux relatifs à (44) el 


~-2 


que les termes correctifs sont en (F° — F)F. 


3.3.2. Action de l’uree. 


Nous avons examiné trois solutions ayant la méme concen} 
tration en albumine : 
a) une solution à 44 % d’uree après trois heures de con} 
tact ; 
b) une solution a 20 % durée après trois heures de con 
tact ; | 
c) une solution témoin ne contenant pas d'urée et, dans les) 
mémes conditions, un échantillon contenant de l’eau pure} 
Nous avons ainsi pu tenir compte des diffusions parasites. Or! 
constate, après correction, que les courbes I (h) sont à pet) 
près identiques, mais que les rapports entre l'intensité du 
rayonnement diffusé et l'intensité du faisceau direct sont diffé! 
rents. Ceci peut s'interpréter en admettant que nous avons 
un mélange de grosses particules et de petites (seules les 
grosses produisent une diffusion appréciable). L'examen! 
quantitatif permet d'apporter les précisions suivantes : 4 
— dans la solution 5) 65 % des molécules d’albumine sont 
dissociées ; à 
— pour la solution a) presque toutes les molécules son 
dissociées (de l'ordre de 80 %). | 
Ces résultats sont semblables à ceux que nous avons obte- 
nus avec l'hémoglobine. 


3.3.3. Action du cuivre. 


Nous avons déjà dit que le pouvoir diffusant de l’albumine 
est inférieur à celui de l’hémoglobine. On peut attribuer cette 
différence à la présence d’atomes métalliques (Fe) dans l'hémo: 
globine ce qui a pour effet d'augmenter la densité électro- 
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‚que de cette protéine. C’est ainsi que M. Dervichian a eu 
Idee de fixer du cuivre sur la sérum albumine. Nous avons 
laminé une solution préparée de cette façon : l'intensité 
pobale du rayonnement diffusé n’est pas changée mais la 
'rme de la courbe de diffusion est modifiée : elle correspond 
de plus grosses particules (ref. 48). L'analyse détaillée de 
| courbe log 1, (Ah?) montre que dans la solution il existe pro- 
ıblement un mélange de deux sortes de particules dont les 
jyons de giration sont voisins de 40 et 25 À. (La courbe log 
(2?) est formée de deux segments de droite). Ce résultat est 
bile à interpréter : nous sommes en présence, d’une part de 
oles d’albumine non modifiées (25 A) et, d’autre part, 
| particules plus grosses qui se développent probablement 


A 


hace à des « ponts » cuivriques. 
3.4. Étude des globulines (réf. 46). 
(On extrait ces protéines du sérum de sang de cheval. 


3.4.1. Euglobuline. 


Nous avons étudié une solution à 10 % d’euglobuline. Si, 
ectement à partir de l’expérience, on trace la courbe log 
(h?) on oblient une courbe fortement convexe. Ceci peut 
Irrespondre aussi bien à des particules fortement anisotropes 
itonnets) qu'à un mélange de particules de tailles différentes. 
on confronte ces deux hypothèses avec l’ensemble des ren- 
‘gnements que d’autres techniques d'études ont apportés, 
st la deuxième hypothèse qui est la plus probable. Direc- 


ment à partir de log I, (h?), on détermine que la moyenne 


oir réf. 49) suivante : 
» 1 
i p(R)R‘dR |; 


Jr wrar 


Rs rayons de giration est égale à 35 À. L'indice 4.2. sert 
rappeler que ce sont les quatrième et deuxième puissances 


Ree = 
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de R qui interviennent pour determiner la valeur de la moyen} 
considérée ; p (R) d R désigne la masse des particules do 
le rayon de giration est compris entre R et R + dR. Notof 
que la valeur 35 A n’est pas tout a fait exacte : elle doit êt 
corrigée par un facteur dépendant de la forme des particul} 
(réf. 49). | | 

A partir de la courbe corrigée I, (h) nous avons determind 
une autre moyenne {voir réf. 49) 


rn» 1 
Jr m) Rear 3 


[p (b) aR )R°4R 


pour laquelle nous avons trouvé une valeur de 50 À et} 


Rose 


limite inferieure (22 Ä) des rayons de giration. 
3.4.2. Pseudoglobuline. 


L'étude d’une solution a 10 % de pseudoglobuline nous 
fourni une courbe de diffusion semblable à la précédent) 
Nous avons déterminé, quant aux rayons de giration, les re‘ 
seignements suivants : moyenne Ry». : 36 À, moyenne Rs; | 
43 À, limite inférieure 26 À. | 

L’étude aux rayons X des globulines confirme leur cara) 
tere de mélange et montre que l’euglobuline est beaucon 
plus dispersée que la pseudoglobuline. Nous voyons sur € 
exemple les renseignements que l’on peut obtenir sur un sy 
teme complexe ; en general, on ne peut pas esperer obtenir 
fonction de répartition des tailles des particules. 


3.5. Etude de ’hémocyanine. 


L’hémocyanine est la protéine qui constitue le pigme 
respiratoire du sang d’escargot. 


3.5.1. Etude en solution. 


La courbe de diffusion (ref. 47) présente un accident cara 
téristique. L'enregistrement du diagramme de diffusion i 
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\icrophotométre Vassy est représenté sur la fig. 21 (les inten- 
«és en ordonnées et les déplacements sur le film, suivant la 
"ödiatrice de la trace du faisceau direct, en abscisses). Le 
isceau direct, dont l’energie est réduite environ au cent mil- 
ème après avoir traversé le puits absorbant, vient impres- 
onner le film en a.c.b. La diffusion est évidemment à peu 
"es symétrique par rapport au faisceau direct. On peut carac- 
jriser le point d’inflexion (indiqué par une fleche) par une 
| stance calculée en appliquant la loi de Bragg (nous ne disons 
‘as qu'une telle distance possède une signification) 265 + 5 À. 
Les résultats analogues aux nôtres (novembre 1947) ont été 
izbliés par Kratky (réf. 52). Remarquons qu'il est difficile de 
voir la forme exacte de la courbe de diffusion car la diffu- 


| 


ona vide est très génante dans le domaine utile. 


c 


| 


à —_— 
o La 


Fie. 21. 


Les courbes de diffusion relatives à des solutions deux et 
juatre fois plus diluées que la précédente présentent la meme 
ingularité au même angle. Il ne s’agit donc pas d'un pheno- 
1ène lié à un arrangement des particules d’hémocyanine au 
ein de la solution (ce qui d’ailleurs était rendu trés peu pro- 
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bable par la faible concentration — quelques % — des sol 
tions) mais d'un phénomène interne aux particules. La stru 
ture de ces particules ne peut être très simple et doit dor} 
manifester un certain ordre. 

Ceci serait en accord avec les résultats que Polson et Wy: ' 
koff (ref. 53) ont obtenus par des études au microscope éleif 
tronique. Ces auteurs indiquent que « chaque particule e 
constituée de sous-unités (de forme à peu pres cylindriquy 
tassées les unes contre les autres, apparemment en paquets ¢ 
quatre ; les sous-unités sont environ 3 fois plus longues qt 
larges, leurs plus longs axes sont tous quatre parallèles c 
seulement parallèles deux à deux ». La distance entre I 
centres de sous-unités estimées d'aprés le cliché publié est ¢ 
200 A. | 


Dans ces conditions, il nous a semblé intéressant de caleuld 


k 


| 


l'intensité de rayonnement diffusé par un modèle voisin ch 
celui indiqué par Polson et Wyckoff : chaque particule es} 
constituée par quatre ellipsoides de revolution de demi-axd 
ma, ma et 3 ma, les axes de révolution étant parallèles, le 
centres des ellipsoides occupant les sommets d’un carré ab 
côté 2 a ; les axes des ellipsoides sont perpendiculaires au pla) 
du carré ; nous supposerons que toutes les orientations di 
chaque particule (constituée par quatre ellipsoides) sont &ge 
lement probables et que les particules sont éloignées. | 

L'expression du facteur de diffusion d’un-ellipsoide (ma, mal 
3 ma) dont l'axe de révolution fait un angle 6 avec h est (réf. 4) 
n° D:(h m av sin? 6 +3 cos? 5 ) où P est la fonction définie pa 
la relation (9). Nous avons obtenu, en appliquant l’expressio 
(20) pour l'intensité du rayonnement diffusé, 


2 
I(h) =4N1,(h) ns | *(h may sin® 6 +3cos?6). 
H+2J, (A a sin0) +3, (2 À a \/2 sin 6)] sin 6 d 


D'après nos définilions, m ne peut varier que de l'unit 
(ellipsoides tangents) à zéro (ellipsoide réduit à un point). Su 


ee 22 nous avons tracé les courbes relatives à m = 1, 1/2 
Jt zero. Chacune de ces courbes présente un maximum et 
yeut donc donner lieu si on lui superpose la diffusion à vide, 
une courbe à point d’inflexion, 


NI /) 


| Si, à partir de la masse molécalaire (6,8 10°) et de la masse 
pécifique (1,33) de l’hémocyanine, on cherche à obtenir un 
rdre de grandeur des dimensions moléculaires en supposant 
tue les molécules ont une forme cubique, on obtient pour 
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dimension de l’aréte 4,4 10? A. La distance entre centres dé 
-sous-unités, si on adopte le modèle de Polson et Wyckoff, es 
alors de 220 A ordre de grandeur tout à fait semblable a cel 
de nos résultats expérimentaux. 


3.5.2. Action de lurée. 


Nous avons étudié des solutions d’hémacyanine en présence 
durée a différentes concentrations. L'étude expérimental | 
est rendue difficile par la petitesse du domaine angulaire qu’) 
convient d'explorer. Il semble, néanmoins, que l'hémocyaninf 
soit dénaturée sous l’action de l’urée. | 


3.6. Étude de ’hémoglobine humaine. 


L’hémoglobine humaine est légèrement différente de l'hémel 
globine de cheval et en particulier permet d'obtenir des solu 


tions très concentrées (58 %). Nous avons étudié les solution! 
suivantes a) 41 %, b) 35%, c) 30%, d)10 % et e) une suspen} 
sion de globules rouges. N 


Les échantillons a, b, c, et e ont été étudiés au moyen d'u! 
faisceau très plat ; le temps de pose est de sept heures quant 
la distance entre l'échantillon et le film est de 174 mm. Lei 


3 


courbes obtenues après enregistrement au microphotometr) 
sont directement utilisables. Pour le cliché d nous avons effec! 
tué les corrections de hauteur de fente. 

Les courbes a, b, c, sont obtenues de la même manièrel 
Nous pouvons donc espérer déterminer le rapport des inten 


| 
i 


sites afin de pouvoir comparer les fonctions f(x, h) (voir3.1.) 
L'évaluation de l'intensité du faisceau direct est imprécise : 1) 
trace du faisceau direct présente de grandes variations d inten 
sité (voir par exemple la fig. 21) et le microphotométre sui 
mal de telles variations. Devant les erreurs ainsi commises! 
nous pouvons supposer que la densité massique d (x) rest! 
constante dans le domaine étudié et ne tenir compte que de) 


variations de x pour calculer (voir expression 89 du para 
graphe 3.1.) les valeurs des fonctions / (x, h). Nous avon} 
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jinsi pu tracer trois courbes : les courbes relatives aux valeurs 
0% et 35 % de x coupent la courbe «41 % » en des points 


hoisins. En imposant un point commun médian — caractérisé 
ar un angle de diffusion de 2,4 10-2 radian — nous avons 
I 
we globules 7 
Angle de diffusion de 1° 
1 

9,98 en henA 

Fig. 23. — Courbes de diffusion de solutions d’h&moglobine humaine 


| a dilferentes concentrations. 


ibtenu les courbes de la fig. 23 ; nous avons également porté 
ol cette figure les résultats relatifs à l'étude d'une solution à 

0 % et d'une suspension de globule es rouges (courbe en poin- 
Fa en faisant passer les courbes correspondantes par le 
oint commun précédemment défini. L'accord avec les prévi- 


ions que notre formule (4 4) permet de faire est très bon : au 
11 
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fur et à mesure que la concentration croît, les courbes d’inte 
sité deviennent de plus en plus accidentées ; pour une cel 
taine concentration (ici 32 % environ) un maximum apparail) 
ce maximum devient ensuite plus accentué et. a lieu pour u 
angle plus grand. On remarque que vers les petits angles ¥ 
courbe de diffusion par les globules rouges ne reste pas con} 
prise entre les courbes 35 % et 41 %. Ceci peut s expliqu} 
en admettant que dans un globule les forces qui s’exerceil 
entre molécules d’hémoglobine sont différentes de celles qe 
s’exercent entre les mêmes molécules en solution aqueuse ; € 
doit s'attendre à un tel effet : les globules, bien que const 
tués en très grande partie d'hémoglobine, contiennent égal§ 
ment d’autres substances ; la concentration ionique est diff, 
rente dans le globule et dans la solution et l’on sait que 1 
interactions sont fortement influencées par ce facteur. 


Remarque. 


Si les expériences ne permettent pas d’évaluer le rappo) 
des intensités du rayonnement diffusé par des solutions ¢ 
diverses concentrations, il est encore possible, en général, ¢ 
vérifier si l'expression (44) peut traduire les faits expérimel 
taux. On impose un point commun —- choisi a priori — au 
diverses courbes ; l'examen des courbes ainsi définies mont) 
alors sila courbe x % est toujours comprise — comme le pre 
voit la theorie — entre les courbes (x -— <) % et (x + «) ¥ 
Par approximations successives on arrive ainsi à voir s'il el 
possibie que l'ensemble des courbes expérimentales vérifie ei 
conditions pour un certain point commun défini par la valet 
h>. 

Quand ceci est réalisé chaque courbe est sensée représe 
ter à un facteur constant près (le même pour chaque courb 
la fonction 


A Fe) | 
f(æ,h) = {—(25)3% 26 (A). 0, Le hy | 


Si on exprime le volume moyen v, en fonction de la concer 


— 163 — 


ration x de la solution (voir (88) paragraphe 3.1.) on 
bbtient : 


(1 ABs) Me p(h).xd(2)10-!m-!_ 1 —ked (x) 6(h) 
Flak) F? (à) D LOT 


1% chaque valeur de h, la courbe représentative de /-! (x, h) 
pn fonction de « (cf. réf. 58) part de F-? (h) pour x = O, puis 
présente sensiblement l'aspect d’une droite ; en chaque point, 
la pente est — kß (h). F-?(h). [d(x) + x d'(x)] ce qui indique 
-d (x) étant en général une fonction croissante — que la 
pente augmente en valeur absolue quand x croît. 

Sia partir de la figure 23 {h, = 2,4 10-? radian) on trace 
ses courbes, on observe bien l’aspect prevu. 


| Sı le point commun correspond à un angle inférieur à 2,4 
@0-? radian (2,2 10-? par exemple) l'aspect des courbes / (x, h) 
est encore satisfaisant (un peu moins) mais si on interpole 
jusqu'à x = 0 la courbe f -! (a, (1,5 10-? radian)), on obtient 
Govr ordonnée à l’origine une valeur négative ce qui est inter- ' 
iit. Nous voyons ainsi, sur cet exemple, que les informations 
spportées par la famille des courbes représentatives de f (x, h) 
sn fonction de h sont moins sensibles que celles apportées 
ear lafamille des courbes représentatives de /-! (x, A) en fonc- 
son de x pour déterminer si le point commun a été bien 
Bhoisi. Nous n'avons pas mesuré les densités massiques d (x) 
des solutions aussi nous n avons pas pu déterminer la fonction 
B (h). 

3.7. Etude d’argent colloidal. 


Nous avons vu que la théorie de la diffusion par un ensemble 
de particules quelconques est difficile. On peut se demander 
n particulier si l'on a encore le droit d'essayer de calculer le 
rayon de giration des particules. Pour le même argent colloï- 
Hal (vitellinate de la Maison Roques envoyé gracieusement 
bar M. Gaume que nous sommes heureux de remercier) nous 
vons étudié une solution colloidale où l’on peut admettre que 
‘es particules sont éloignées et le floculat (par NO,H) de cette 
solution, floculat qui constitue un ensemble dense de parti- 


N ye 


cules. Aux erreurs d’experiences pres les courbes de l’inten) 
site sont presque identiques. | 

Pour deux solutions les courbes sont identiques et pré 
sentent un diagramme log I (A?) parfaitement linéaire (fig. 24] 
Le rayon de giration est alors égal à 50 A. Pour le floculat le} 
courbes log I, (h?), linéaires dans un grand domaine, monter 


# 


N 
> 
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Fie. 24, 


‚pour les grands angles légèrement au-dessus de leur tangent 
à l'origine (fig. 24, trait pointillé). Les mesures dans cettl 
région sont imprécises et nous ne pouvons pas affirmer qu 
cette remontée possède une signification. L'étude de deu. 
courbes différentes permet d'attribuer à leur partie linéaire de 
rayons de giration de 48 À et 50 À. 

M. R. Castaing, Ingénieur de Recherches à 1ONERA, a bie. 


i 


lo 


oulu examiner le méme échantillon d’argent colloidal au 
microscope électronique. Sur les photographies obtenues, les 
articules semblent étre de forme vaguement sphérique et 


| 

Le tailles assez uniformes. Le diamètre apparent moyen sur 
es photographies (grandissement 8,2. 104) est de 1 mm. ce qui 

Horrespond à un diamètre moyen réel de 1,2.10? À. 

| Si, à partir du rayon de giration moyen (49 À), on calcule 


le diamètre des sphères correspondantes, on obtient 1,3 102 À. 


|/accord entre nos déterminations et celles faites au micro- 
cope électronique est donc excellent. 


Nous pouvons donc concluré que très probablement les par- 
licules élémentaires de la solution colloïdale et du floculat sont 
Les mêmes et que l’on a encore le droit de chercher à détermi- 
wer le rayon de giration à partir d'expériences faites sur des 
wnsembles denses de particules de formes quelconques. C’est 
mrobablement l'irréqularité des formes et des dimensions des 
barticules qui explique que le rapprochement des particules 
ik peu d'influence sur la courbe de diffusion. La theorie (1.3.) 
prevoit bien que, dans le cas simple d’un mélange de deux 
sspeces de sphères de rayons R et 2 R, il est très difficile 
observer un maximum (autre que celui de l'origine) dans la 
courbe de diffusion et que la forme de ces courbes varie assez 
iceu avec la concentration de la matière. 
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CONCLUSION 


le plan théorique et sur le plan expérimental, le champ d’appli 1 
eation de l'étude de la matière par la diffusion des rayons x 

Dans le cas d'un ensemble de particules identiques à symé} 
trie sphérique, les formules classiques (Zernicke et Prins} 
Debye et Mencke) établissent une relation biunivoque entry 
Fintensite du rayonnement diffuse en fonction de langle di 
diffusion et certaines caractéristiques géométriques dd 
l’ensemble ; l'expérience ne peut alors conduire qu’à une des{ 
eription, sans explications, de la réalité. A partir de considéf 
rations thermodynamiques, nous avons établi une nouvelld 
formule : le volume moyen offert à chaque particule, la temb 
pérature, le potentiel P (r) des forces interparticules et le facil 
teur de structure des particules suffisent pour déterminer J 


intrinsèques des particules. Elle présente done de multiple! 
avantages ; as 


1° sans connaitre ® (7), elle permet de prévoir les modifi} 
eations qu'apporte à la courbe de diffusion le rapprochement 
des particules. Il est ainsi possible de montrer qu'il ne peu? 
pas exister, dans le cas de matière non cristallisée, de loi géné! 
rale reliant la position angulaire des maxima de l'intensité à 
certaines « distances fréquemment réalisées entre parlicule:} 
voisines » ; 

2° si on connaît le potentiel ® (r), on peut calculer le: 
eourbes de diffusion relatives à toutes les concentrations de li! 
matière et toutes les températures. Nos courbes théoriques 
établies pour l’Argon tant gazeux que liquide à 150° K son 
en très bon accord avec les résultats expérimentaux ; 

3° si on dispose de plusieurs courbes de diffusion correspon 
dant à un gaz plus ou moins comprimé, on peut détermine) 
le potentiel des forces interparticulaires. Nous croyons BS | 


Por es 


ette méthode peut apporter d'utiles renseignements sur la 
nicrostructure de la matière. 


Nous avons généralisé ces résultats aux cas d’ensembles de 
jarticules non identiques. 

Notre travail experimental concerne uniquement la diffu- 
(ion des rayons X aux faibles angles. La principale difficulté 
‘xpérimentale est d'éliminer la diffusion a « vide », c'est-à-dire 


a diffusion observée lorsqu’aucun échantillon n'est interposé 
ur le trajet du faisceau de rayons X. 


—. 


Nous avons mis au point un nouveau dispositif, constitué 
fre monochromateur double, dans lequel cette diffusion est 
rgement réduite. Il est ainsi possible d'étudier, avec des 
:mps de pose de l'ordre de l'heure, les hétérogénéités de la 
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hatière jusqu'à une échelle de l’ordre de quelques centaines 


"Angströms, alors que les anciens dispositifs ne permettaient 
bas de dépasser 80 À. 

Nos expériences ont porté soit sur des alliages d’ Aluminium, 
oit sur des substances d'ordre biologique. Une étude com- 
biète de l'hémoglobine de cheval en solution nous a permis de 
wréciser les précautions et les corrections qui sont nécessaires 
scur obtenir des résultats corrects. Nos mesures sont en très 
eon accord avec celles fournies par d’autres méthodes. L'étude 
e l'hémoglobine humaine en solutions plus ou moins con- 
entrées a confirmé nos prévisions théoriques. Il semble, d’une 
acon générale, que la diffusion des rayons X aux très faibles 
ingles est une méthode bien adaptée à l'étude des milieux 
siologiques et que ce soit la une source de renseignements 
erécieux sur la matière vivante. 
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REVUE 
DES ESPECES MINERALES NOUVELLES 


Par M. Perminceat, 
Service géologique du Maroc (Rabat). 


ABRÉVIATIONS UTILISÉES : 


him. propriétés chimiques. gis. gisements. 
ist. — cristallographiques. opt. proprietes optiques. 
\ym. étymologie. phys. — physiques. 


SANMARTINITE 


| V. AncecezLret S. G. Gorvon. — Sanmartinite, a new zine 
Jangstate from Argentina. — Not. Nat. Acad. Nat. Sc. Phi- 
edelphia, n° 205, 7 p., 1948. 

| R Wo,s3 O35. 

wee R = Zn, Fe, Mn, Ca. 

| Crist. — Monoclinique. a: 5b: ce = 0,8255; 1 : 0,8664 ; 
+ == 90°28’ (mesurés). a): by :co = 0,8212: 1: 0,8664 (rayons X) 
[mec ag = 4,712; b, = 5,738; co = 4,958 (unité non précisée). 
vistaux tabulaires suivant (100). Faces observées : (100) (010) 
10) (112) et (102). Le spectre de poudre ressemble beau- 
sup à celui du wolfram. 

Phys. — En petits cristaux (de l'ordre de 60 „) ou en 


iasses, Densité : 6,697. 
(Opt. — Brun fons à noir ‚brunätre en masses; les cristaux 


icroscopiques sont brun rougeatre avec *Alexions rouges 
: sont plus ou moins translucides : ils ressemblent à la blende 
ombre. Eclat résineux. 


(Chim. — Analyse par H. HALLOWELL : 
AU EE A AR ACER CEE ee ERW 72,62 
DATOS BE ARE 18,18 
SR NME PTE MERE PA ER Lie 
PATO ASD seve aw ea ene ot 1:73 
(OK RR Ul A ACC PE 20 1,48 
OA ee. was 10.1225 
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Deux autres analyses sont données. | 
C'est l’analogue zincifere du wolfram, mais les analyses 
comme la faible densité, montrent qu'environ 1/6 des pos} 


rose, a Los Cerillos, 7 km. SW de San Martin, province di 
San Luis, République Argentine. Elle est associée à la sche 
lite qui parait remplacer le quartz, la tourmaline et la will 
nite. Se rencontre aussi dans des localités voisines. | 

Etym. — D'après la localité d’origine : San Martin. 

(Tiré de Am. Min., 33, p. 653, 1948, new mineral name 
par M. FLEIscHER.) | 


SARMIENTITE 


V. ANGELELLI et S. G. Gorpon. — Sarmientite, a nef 
mineral from Argentina. — Not. Nat. Ac. Nat. Sc. Phila 
delphia, n° 92, 1942. | 

Arsénio-sulfate de fer. : 

Crist. — Monoclinique : 2/m. a : bc = 0/3415 3am 
0,5242; 6 = 97°39’. Cristaux prismatiques sur lesquels tro} 
faces seulement ont été observées : (010) (110) et (011). | 


Phys. — En cristaux de 2 à 25 », de longueur. Densité 
2,58. ' 
Opt. — Jaune orangé pâle. Biaxe positif. Orientation |} 
np sur a; Am sur D; angle de ng avec e: 120; ny = 1,628) 


Mar) 1,699 on, = 1,698. 
Chim, — Analyse par P. Coruıns : 


DEE name eae ania ee 18,28 
Als, CO hash mine Meee ee 22,68. N} 
N LENS OUT PQ 36,57 | 
CARO UT RARE I 0,27 |’ 
ED A 22,86 | 
M RAT ac 100,66 À 
Gis. — Trouvée à la mine « Santa Elena », région de Bal 
real, République Argentine, où un filon contenant : pynity 


i 
4 
| 
it 
3 


4 
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jplende, chalcopyrite et mispickel a été oxydé. Elle est asso- 
tige à la fibroferrite, la copiapite, le botryogéne, la szomol- 
ikonite, le gypse et l’epsomite. 

| Étym. — Dédiée à F. D. Sarmiento (1811-1888), ancien 
Président de la République Argentine, 


| 


| (Tiréde Am. Min., 27, p- 333, 1942, new mineral names.) 


SCORZALITE 


| MST. Prcona et J.J. Fatey. == 1) The Corrego Frio peg- 
inatite, Minas Geraes; scorzalite and souzalite, two new 
hi hosphate minerals. — Mr. Min., 34, p. 83-93, 1949 et Min. 
| Mctall., Rio de Janeiro, 13, p. 33. Bk, 1948. — 2) Scorzalite 
kom Swiith Dakota : a new occurence. — Am. Min., 34, 
», 685-687, 1949. — 3) The lazulite-scorzalite isomorphous 


beries. — Am. Min., 35, p. 1-8, 1950. 
| (Fe, Mg) O. Al,O,. P,O,. H,O. 


Crist: — Monoclinique. a = 7,15; b = 7,32; c = 7,14 A; 
= 11900’ (d’après L. G. Berry: structural cristallography 
|! lazulite, scorzalite and veselyite. — Am. Min., 33, p. 750, 
348). Isomorphe de la lazulite: leurs spectres de poudres sont. 
@entiques. Clivage (110) : parfait. Macles multiples. 

Phys. — En rognons massifs atteignant 7 cm. de diamétre. 


#urete : 6. Densité : 3,268 (au pycnomètre). La densité 
wgmente avec la teneur en Fe; elle est de 3,327 + 0,005 
pour la scorzalile du S-Dakota (2) ; Berry a calculé la densité 
héorique de la scorzalite sans Mg : 3,39. 

| Opt. — Bleu foncé. Biaxe négatif avec 2 V = 62° (calculé). 
| perceptible : r < v.. Orientation : n, voisin dec; 
m sur b. Pléochroique : ny : incolore; nm: bleu; ng: bleu. 
ıdices en lumiére du Na: n, = 1,633 ; nm = 1,663; ng = 
1673 à + 0,002. Les indices augmentent avec la teneur en 
Le, par exemple pour la scorzalite du S-Dakota: ny = 1,636; 
m = 1,666; ng = 1,676. La biréfringence maximum aug- 
vente aussi avec la teneur en Fe; tandis que (ng — Nm) reste 
ensiblement constante. 


— 176 — 


Chim, — Analyses par J. J. Fanny : 


1) 2) 3) 
EU See 30,87 30,80 30,48 
Pees eR a ane 0,54 0,13 0,24 
ge nn a re 0,10 0,10 0,32 
Reli A 14,74 17,06 169227 
IVO) ea ES 4105 2,93 3,38 
Bilin) et eon rik ee 0,11 0,10 0,07 
ION TT FORT EN a 
DIE ee néant = oa. 
OB ER ENDE 0,02 0,03 0,08 
PO DOR EAS. REN, 42,90  . 42,67 43,31 
ET Orr ke ehpaiat néant a= == 
Es, Oia Seren Re hye 5,86 6,10 5,46 
ÉCLAIR aceon 99,54 99,92 99,61 
En molécules, Mg, Fe... 34,66 218 24,76 


1) de Corrego Frio ; 2) de White Mount; 3) de Victory. 


Il existe une série isomorphe complète.allant de la lazulity 
théorique : MgO. ALO;. P,0: H,O à la scorzalite théoh 
rique : FeO. Al,Os. P,0;: HO. Les termes intermediaireh 
peuvent être désignés sous les noms de magn&sio-scorzalil! 
lorsque Mg : Fe < 50 : 50 et ferro-lazulite lorsque Mg 
Fe > 50 : 50. | 

Gis. — Trouvée (1) dans la pegmatite de Corrego Fric) 
Minas Geraes, Brésil, associée à la souzalite et à divers autre] 
phosphates. Deux autres gisements sont signalés : Whill 
Mountains, Mono County, Californie (3) dans des filons ci 
quartz et Victory, près de Custer, South Dakota (2) dans ur! 


pegmatite. Les gisements des minéraux de cette série soi 
de 4 types : 1) dans les quartzites et les roches métamo 
phiques associées; 2) dans les filons de quartz et les dykes el 


liaison avec un métamorphisme ; 3) dans les pegmatites arel 


nitiques; dans les alluvions et les gites détritiques. | 
Etym. — Dédiée a E. P. Scorza, minéralogiste brésilien, | 

| 

{ 

| 


Te Sven or aN ie VOR ae Salle 
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| SELENOCOSALITE 


| 0. H. Opman. — La géologie et les minerais du gite de 
soliden, Suede. — Sveriges Geol. Undersökning, Arsbok 35, 
1, p. 87-88, 1941. 


Pb, Bi, (S, Se); ou peut être Pb Bi, (S, Se).. 


| Phys. — Indistinctement lamellaire. Densité : 7,00. Pou- 
oir réflecteur comparable à celui de la galéne. Un peu plus 
endre que la galene. | 
| Opt. — Blanc d’etain. En section polie : couleur de la 
falène ; polychroïsme de réflexion faible dans l’air, distinct a 
l'immersion ; blanc crème à gris avec teinte verdätre; aniso- 
kopisme distinct; extinctions un peu obliques. 


Chim. — Analyses par Th. BERGGREN : 
1 2 

PDA Te 43,51 44,20 
Bares 31,11 31,40 
DD oor. hse eee 10 2,88 
Sato as Rae 12,26 12,36 
SR tian der 6,32 6,38 
Foret rer 0,80 0,80 
Pr areal score viens néant néant 
CM ge 12 0,14 
BO sree acens. ate ao « 0,29 0,29 
PAIE PERS 1,18 1,02 
MSG] er... 1,62 0,66 
Ni, Co, Zn, Au. néant néant 

Total ;... 99:93 100,13 


La substance analysée contenait des traces de chalcopy- 
‘ite, de pyrrhotine et de sternbergite (?) et de la galène en 
uantité appréciable sous forme d'intercroissance. L'analyse 2 
lonne des rapports moléculaires, après déduction de la chal- 
‘opyrite, de la pyrrhotine et de Ag,S, qu'on peut comparer 


ı eeux de la cosalite et de la galénobismutite : 
12 
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Analyse 2 cosalite  galénobismuti 
PHARE 214 175 87 
Bi ACID) OR TT 175 175 175 
SE Se NT). 163 138 350 


Il s'agit probablement d'une cosalite sélénifère mais peu} 
. être d’une galénobismutite sélénifère. 

Gis. — Trouvée dans des apophyses de quartz et des filor 
de quartz avec tourmaline, aux niveaux 210 m. et 410 m. cl 
la mine de Boliden, province de Västerbotten, Suède du Nord 

Etym. — D'après ses rapports supposés avec la cosalite, | 
(Tiré de Am. Min., 27, p. 64, 1942, new mineral names} 


SELENOKOBELLITE 


O. H. Opuax. — La géologie et les minerais du gîte € 
Boliden, Suède. — Sveriges Geol. Undersäkning, Arsbok 3 
n° 1, p. 89:90, 1941. | 

Pb, (Bi, Sb); (S, Se), (?), 

Phys. — Densité : 6, 048 350,310, 

Opt. — Gris blanchätre, un peu plus sombre que la sel@ 
nocosalite. En sections polies, très semblable à la sélénocd 
salite, mais son pléochroïsme de réflexion et son anisotrd 
pisme sont plus nets. 


Chim. — Analyses par Thelma BERGGREN de quatre echar! 

tillons du niveau 210 m. : 

1 Z ® 4 | 

RESET 39,80 39,98 38,29 36,48 * 
Ic ST 18,91 21527 21,27 24,35 
Sb. Sera ns 13,83 15,02 14,75 14,61 

De RER: 10599 15,93 15,86 16,89 J 

Soa yee ees 5,66 3,00 5,74 4.78 4 
ERG Fon a enr 0,21 0,44 0,17 néant 
ONS penta ees 0,68 0,10 0,79 0,25 
(6 EN 4557 1,28 1-37 1,50 
He eka ah 1,84 0,58 1,02 0,63 
DEL ro ar 0,44 0,39 0,38 0,36 
LS Ot er 1,00 néant — ” néant 


Total... 0100 152 100,08777100;00 99,85 
Densité... 6,048 6,481 6,463 6,973" 


Sarg 


1). En plus : 0,22 de Zn, 0,04 de Co et traces de Ni et-Au. 
2) En plus : 0,09 de Zn, pas de Ni et Co, traces de Au, 
races spectrographiques de Hg et Sn. 3) Analyse recalculée 
hprès déduction de 0,64 d’insolubles. En plus : 0,22 de Zn, 
D,14 de Co et traces de Ni et Au. 4). ll n'y a pas de Ni, Co, 
n et Au. 

| Les substances analysées contenaient de petites quantités 
le mispickel, de cobaltite, de chalcopyrite, de blende, de 
bournonite et d’un tellurure de Bi indéterminé et des traces 


NS 


le galène. Apres déduction de ces impuretés on obtient les 
‘apports moléculaires suivants : 


1 2 SONDE 
SRE A 2 2 2 2 
Brenn SAR Di dl si ST 
BES nee Ba Sk. 25,540 16:86 


Les variations seraient dues a des solutions solides plutöt 
a’ des impuretés. 

Gis. — Trouvée dans des filons de quartz et de tourmaline 
x niveaux 170 m. et 210 m. de la mine de Boliden, Suède. 
hile forme parfois des filons nets de 5 à 10 cm. de puissance. 
Etym. — Variete sélénifere de Kobellite. 

(Tiré de Am. Min:, 27, p. 61, 1942, new mineral names.) 


SENGIERITE 


J. F. Vues et P. F. Kerr. — Sengierite : a preliminary 
escription. — Am. Min., 34, p. 109-120, janv.-fév. 1949. 
DLCHOMATIO EN: 010" 1.0. 

Crist. — Orthorhombique, probablement holoèdre. a: D : 
= 0,762 ; 1 : 0,739. Cristaux aes Faces observées : 

001) ie t (010) et souvent : (110) et (011) et (331) ou 
i414). Clivage (001) parfait. Ses propriétés cristallographiques 
E son spectre de poudre sont semblables à ceux de la carno- 
te et de la tyuyamunite. 

Phys. — Cristaux tabulaires n'atteignant que rarement 
mm, Fragile. Dureté : 2,5. Densité : 4 +. 


peng WER: 


| 
| 
Opt..— Vert empire. Eclat vitreux à adamantin. Biaxe| 
négatif avec 2 V = 37°39'. Forte dispersion v < r. Oriental 
tion np sur €; Nm sur b;n, sur a. Pléochroïque : np : ver 
bleuâtre ; ny : vert olive; ng: vert jaunâtre à incolore. np =} 
Donne UE. Re = AON, 

Chim, — Analyse approximative par M. Braca: 


Cu 14,82 
VeOG RER 15,96 
RER N: 47,45 
(eA Ti Oeene ethane 1,43 
LO Geet 13,77 

Tal Warne 95,43 


La spectrographie confirme que les éléments essentiels son 
Cu, V et U. Se différencie de la carnotite et de la tyuyamu 
nite par sa teneur en Cu. | 

Gis. — Trouvée dans des fissures d’une formation argileus) 
de la serie des mines, dans la région d Élisabethville- “Jadol 
ville, Katanga, ee Belge. | 

Eh tym. — Dédiée à R. Sencier qui, durant la guerre, dirigef 
la production miniere du Congo Belge. 


SEYRIGITE 


| A. Lacroix. — Les gisements de phlogopite de l’extr&m! 
sud de Madagascar. C. R. Ac. Sc., 210, p. 273-276, 1940. 
Ca (W, Mo) O4. 

Crist, — Quadratique. Appartient à la serie Some 
scheelite-powellite. 

Phys. — Fragments de cristaux atteignant 7 cm. Densité 
5,484, 

Opt. — Jaune dor. Translucide. Uniaxe positif. Hele 
vitreux à adamantin. 
Chim, — Contient 24,01 % de MoO,. | 


Gis. — Trouvée dans la zone de destruction du gîte | 


| 


i 


Ar eee 


Hbondrombe, associée au quartz, à la phlogopite et à la sépio- 
lite. Les gisements consistent en remplissage de poches ou ~ 
ide fissures localisées d’une façon exclusive au milieu de lits 


, 


de pyroxénite formée uniquement de diopside alumineux, 
intercalés dans les schistes cristallins de l’Extr&me-Sud de 
‚Madagascar. La masse du remplissage est formée de: pyroxene, 
yealcite et phlogopite accompagnées d’apatite fluorée, anhy- 
rite, fluorine, spinelle, allanite, sphéne, molybdénite, pyrite, 
ypyrrhotine, chalcopyrite, etc..., en petite quantité. 

Etym. — Dédiée à M. Seysic, exploitant minier. 


SHARPITE 


J. Meron. — La sharpite, nouveau carbonate d’uranyle du. 
Congo Belge. — Bull. inst. Roy. Colonial Belge, 9, p. 333- 
1336, 1938. 

| 6'U0.. 5 CO:: 8 'H:0. 

Crist, — Orthorhombique (?). 

Phys. — Croûtes fibreuses. Dureté > 2,5. Densité > 3,33. 
Opt. — Vert jaunâtre. Extinction droite. Allongement 
ositif. Pléochroïsme faible : ng: jaune clair légèrement ver- 


| 


dätre; nm : jaune clair; ny): brunätre. n, = 1,633; ng voisin 


de 1,72. 


Chim. — Soluble avec elfervescence dans les acides dilués. 
RS ee ee ae 81,04 
CD A As De 10,20 
SA OR A tae ic Pe 6,81 
ET TE 2,70 
Mota ER NET SE 100,85 (sic) 
ih 0 NES aaa 1,6.% 
_ Gis, — Trouvée sous forme de croûte fibreuse, associée à 
’uranotile sur une masse de curite et de becquerelite. 
| Étym. — Dédiée à R. R. Snare qui découvrit les gise- 


ments de Shinkolobwe, en 1915. 
(Tiré. de Am. Min., 24, p. 658, 1939, new mineral names. ) 
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CHILKINITE 
(anglais : shilkinite) 


G. W. MerkuLova. — Un nouveau minéral, la shilkinite 


— Mém. Soc. Russe Min., 68, n° 4, p. 559, 1939. 
KO 4 A1,0,. 8510574280: 


Phys. — Agrégats fibreux en éventail. Dureté : 3 à Ai 
Densité : 2,795 à 2,804. En lame mince le minéral montre u! 
clivage prismatique distinct et un plan de séparation qui lv 
est normal. | 

Opt. — Vert grisätre, vert bleuâtre, vert jaunätre, parfoil 
blanc. Eclat soyeux à terne. Biaxe négatif avec 2 V = 67) 
_ Dispersion nette : r < v. Pléochroïsme faible : np : jaun) 
brunätre; nm: jaune claire; ng: incolore. np = 1,55 ; nm = 
1,570 ; ng = 1,585, Extinction droite, allongement positif. I 

Chim, — Analyses : 1) variété vert grisätre; 2) variell 
blanc verdatre : | 


1 2 
fre) OF eae nope cee 45,17 46,59 
ET Pe sere traces _ traces 
AL OST 37,03 34,50 
ET 1,30 "2,20 
BO a traces 0,15 
Mini OF SA 0,04 0,05 
BOT 0,47 0,53 
ING. OG re 0,47 0,44 
MeO oes ales 0,60 0,88 i 
KOS eee 8,09 8,11 
LOS ES 6,31 5,80 
Deere 0,65 0,71 | 
Totale 100,13 99,96 
Gis. — Trouvée dans des dykes de pegmatites des maul 


Borstchovotchny sur la rive droite de la rivière Chilkı, 
Transbaikalie orientale. Associée à l’orthose, l'albite et 
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pure enfumé ; elle remplace l’orthose et, parfois, des cris- 
faux prismatiques d'un minéral primaire qui a disparu. 
Etym. — D'après le nom dela rivière Chilka. 

(Tiré de Am. Min., 28, p. 62, 1943, new mineral names.) 


| SILLENITE | 

| 

| C. Fronper. — Mineralogy of the oxydes and carbonates 
bf bismuth. — Am. Min., 28, sept.-oct. 1943. 

| Bi,O.. 


Crist. — Cubique, maille centrée : a, = 10,08 A; Z = 12. 
- Spectre de poudres identique a celui de la variété cubique 
entrée B1,0,. 


Phys. — Masses finement grenues. Densité: 8,80 (cal- 
bulée). 
Opt. — Brun olive à vert olive, gris vert, vert, vert jau- 


Ir 


@atre ou jaune. Aspect cireux. En lumière transmise : brun 
Goré intense à Jaune. Isotrope. n > 2,42. 

Chim. — L'analyse spectrale révèle la présence d’impure- 
es: Si, Al, Cu, Fe, Ca, ete..., Al et Fe sont peut-être essen- 
els dans la structure. 

Gis. — Trouvée à Durango, Mexique, intimement mélangée 
de la bismutite a laquelle elle ressemble beaucoup. 

Etym. — Dédiée à L. G. Sırven, de Stockholm, qui étudia - 
es oxydes artificiels de bismuth. 


SIMPSONITE 


H. Bowcey. — Simpsonite (sp. nov.) from Tabba. — Tabba, 
AVestern Australia. — Journ. Roy. Soc. W. Australia, 25, 
4. 89 92, 1938-1939. 

i L. E. R. Taycor. — X-ray studies of simpsonite, ibid., 
1. 95. 
Pa One 5781502. Cad), 21,072): 

À Crist. — Hexagonal 6 m. (?). Cristaux tabulaires ou pris- 
Maatiques courts. a = 6,2; c = 4,5 A. 
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Phys. — Densité (produit.altere) : 5,92; 6,05. 
Opt. — Incolore. Uniäxe positif. n = 2,06. ; 
Chim. — Pas attaquée par HCl où SO,H,, mais facilement 
décomposée par fusion avec les alcalis, les: carbonates alca- | 


lins ou le bisulfate. Analyse, sur des cristaux partiellement} 
altérés, par G. Murray : 


TO HR 1294 
NDS OR RER AE 0,33 
SHOT Er a 2,00 
NED en M in re 0,16 
MORE Re ent 0,08 
Gainers RENT 3,40 
CO PR one ae 0,14 
Toit A epee ne Vue 16,75 
TSS OR ea A cee te oe 0,24 
NO mer is Sen ete 1,16 
BOSS TRE 0,42 
PR PRO R 0,21 
HR PEER EE EE TE 1,98 
Ph OS RR PR Te 0,20 
SIDE TN shite” oc eaten Spe Tell 

Fotal! u. 100,53 

Gis. —-Trouvée dans. une pegmatite, avec quartz et biotite,l 


en cristaux incomplets et partiellement altérés, pres du gitep 
de tantalite de Tabba-Tabba, Ouest Australien. 
(Tiré de Am. Min., 25,p. 313, 1940, new mineral names. } 


 SJOGRENITE 
C: Feoxper. — Constitution and polymorphism of thil 
pyroaurite and sjögrenite groups. — Am. Min., 26, p. 295% 
315, mai 1941. | 
P. Quenset, — On sjögrenite son mineralmam. —- Geol} 


For. Förh, 68, p. 110-111, 1945. 
Mg, Fes (OH 16-CO3. 4 H,0. | 
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| Crist. — Hexagonal. à, = 6,20 ; c, = 15,57 A. Cristaux en 
lamelles basales limitées latéralement par une prisme ou des 
byramides indistinctes striées. 

| Phys. — Dureté : 2,5. Densité : 2,11 (observée et cal- 
tulee). 


| Opt. — Blanc creme, jaunätre ou presque incolore. Eclat 
perlé sur les clivages. Uniaxe négatif. np = 1,550; ng = 1,573. 
Gis. —- Se présente, généralement associée à la pyroaurite, 


Hans le gisement de Langban, Suede, ot, déja, Flink, en 
1900, et Aminolf et Broomé, en 1930, avaient signalé une 
« pyroaurite » à formes hexagonales. 

Etym. — Dédiée a Hjalmar SIOGREN, minéralogiste sué- — 
dois. Mais Quensex fait remarquer que le nom de sjögrenite 
» déjà été proposé par Krenner (Proc. Geol. Congress Stock-. 
holm, I, p. 129, 1910) pour un phosphate de fer (5 Fe,04. 
8 P.O;. 8 H,O) que Kixcu et Burner (Min. Mag., 7, p. 65, 
1386) avaient decril sans proposer de nom. M. FLeiscner 
„Am. Min., 32, p. 484, 1947) suggère que le phosphate devrait 
Pire étudié à nouveau : s’il se confirme que c'est une espèce 


walide, la substance dimorphe de la pyroaurite devra recevoir 
an nouveau nom, C. FroxpeL (Am. Min., 34, p. 521, 1949) a 
montré que le minéral de Kinxcx et Butter est en réalité de 
la dufrenite. Le nom de sjögrenite ne doit donc être employé 
‚fie pour désigner le minéral décrit ici. 


SOUXITE 


R. Herzenserc. — Nuevos minerales de Bolivia. — Bol. 
teen. n° 1, Fac. Nac. Ingen. Univ. Tecn. Oruro, 1946. 


Sn ©, x H,0. 


| Chim. — L'analyse d'un minerai d'étain jaune clair des 
filons d'Utne a donné : 

Bn (total)... ....... 25,8 Shier, 2,45 
Sn (soluble HCl)... 17,2 PINCE TER 4,10 
5 LÉ RO 2,10 PRES un re 0,33 


5 (des sulfures).... 1,0% À RE ON NE 0,19 


L’auteur suppose que l'étain soluble dans HCl se trouve) 
sous forme de (SnO,. x H,O) et il déduit de l’analyse pré- 
cédente la composition minéralogique suivante : | 


CASSILELILG Sis otis Ten eee 10,95 
(5102-220) fn Sp... 21,85 
Nora ee sete 0,25 
pyrite ou marcasite......... 1,95 
Fes O 7 sete, Oc eee oe 4,41 
Beco O TO os Me RE 13,60 
FerSbO RL O MERS 5,07 
SD TT ER eee 0,46 
BEC arte RER 0,37 
ALOE EE CN 3,40 
SLR SEEN Hak Die 25,89 
SO a ee 14,99 

Fotal rs cn re 100,00 

Gis. — Se présente dans un minerai d’étain jaune claiı 


provenant des filons d'Utne, mine de Cotamitos, Cerro de 
Potosi, Bolivie. | 
Etym. — Dédiée à L. Soux, exploitant minier. 
Obs. — M. Fretscner (Am. Min., 32, p. 372, 1947) estime] 
que l'emploi d'un nom nouveau et la formule (SnO,;. x H,O) 
ne sont pas suffisamment justifiés par cette étude. | 


SOUZALITE 


W.T. Pecora et J. J. Faney. — The Corrego Frio pegma.| 
tite, Minas Geraes : scorzalite and souzalite two new phos-) 
phate minerals. — Am. Min., 34,- p. 83-93, 1949 et Min. 
Met. Rio de Janeiro, 13, p. 53-54, 1948. 


(Mg, Fe”), (Al, Fe”), (PO,), (OH). 2 H,0. 
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Crist. — Monoclinique (?). Un bon clivage et un clivage 
distinct perpendiculaires entre eux. Macles polysynthétiques 
tavec plan d’accolement parallèle au bon clivage. Spectre de 
poudres different de ceux des phosphates auxquels on l’a 
Hcompare. 

Phys. — Masses fibreuses irréguliéres. Densité : 3,087 (au 
pycnométre). Dureté : 5,5 à 6. 

Opt. — Vert. Biaxe négatif avec 2 V = 68° (calculé). Disper- 
pe” énorme, symétrique : r > v. Pléochroïsme : n, : vert; 


Min : bleu; ng:jaune. Indices en lumière du Na: np = 1,618; 
Wim = 1,642; ng = 1,652. Les macles polysynthethiques pré- 
sentent un angle d'extinction maximum de 12°. Orientation : 
an, : perpendiculaire aux lamelles de clivage; nz : suivant 


‚Fallongement, voisin de c (?). 


| Chim. — Analyse par J. J. Fauey : 


PAL EG) see emai ease eae 26,07 

BGO Reet coe ele es 2,65 

Bee eet ates RTE 0,07 

N BOM) rs ees oa ot RER 11,49 
| NERO ETS EE es 9,62 
| | MO Te een es de 0,31 
| YASUE NEUE néant 
| SION eee 0,04 
CAO Rs meee AE 0,02 

PA re a art oh 3110 

ISO PR RER mr néant 

Pig Oca ne re à 12,04 

Totabee urn 100,01 


Rapport moléculaire : MgO: FeO = 3,2. 

Gis. — Trouvée dans les pegmatites de Corrego Frio, 
Minas Geraes, Brésil. Elle est si intimement associée à la 
scorzalite (n. sp.) qu'elle semble être un produitt d’alteration 
\hydrothermale. 

Etym. — Dédiée a A.J. Atves DE Souza, ancien directeur du 
«« Departamento Nacional da Produçäo Mineral » du Brésil. 
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Ca-Fe-SPESSARTINE 
Ce-Ca-SPESSARTINE 


Toyonumı Yosimura. — Studies on the minerals from the} 
manganese deposits of the Kaso Mine, Japan, — Journ, Fac. 
Se. Hokkaido Imp. Univ., ser. IV, n°* 3-4, geol. and. min., | 
p. 313-453, 1939. 

Deux variété de grenats. | 

Phys. — Densité : 3,83 (variété Ca-Fe) ; 3,97 (var. Fe-Ca), | 

Opt. — Indices : n =-1',790 (var. Ca-Fe), n = 1,788 (var. 


ww Co 05 Ww W& 


Fe-Ca). 
Chim. : | 
Ca-Fe Fe-Ca i 
spessartine spessartine || 
G10.» Pe Be OT er — 0,9 4 
0° X1.0,.3 SO ee 93,7 29,6 
FEOTALISEDI I a Oe en 15,5 
MnO AO. 10 ea 57,4 5454 
MAD Oxe SON te ce 12 23 


Gis. — Mine de Kaso, Japon. | 
(Tiré de Am. Min., 24, p. 660, 1939, new mineral names.) 


STANNOPALLADINITE x 


I. N. Macenirzxy, P. V. Faceev et E. V. Iskvur. — Les} 
minéraux stannifères du groupe du platine dans les minerais 


sulfurés de cuivre-nickel. — C. R. Ac. Sc. U. R. S. SM 
58, p. 1137-1140, 1947. : 
Pd, on: 

Crist. — Cubique. Cristaux allongés et arrondis. 

Phys. — Non magnétique. | 

Chim. — Des analyses de grains isoles de minéraux con- 
sidérés comme des alliages Pt-Fe-Niet Pd-Sn-Cu, ont donné: 
AREAS PRE mes 15-20 77-81 51-63 
ORAN er Res 40-45 0,8-1,3 13-20 


7) SS A 0,3-2,3 11-13 0,6-0,9 


:; ee 28-33 0,4 21-22 
mn... BASS pate 0,3-2,2 

Be es 0,1-0,7 0,5-1,4 0,45 
eo... 0,25-2,5 0,5-1,7 1,0-2,3 


1) Stannopalladinite ; 2) Ferroplatinum (magnétique) ; 
1B) Minéral non identifié. = 

| Gis, — Intimement associée au ferroplatinum qui est plus 
hbondant et dans lequel de petites inclusions font penser a 
ine exsolution. | 

| (Tiréde Min: Abst., 10,10, p. 453; 1949.) 


STIBARSEN 


| P. E. Wrersrad. — Les minéraux des pegmatites de Varu- 
urak, XX, Die Allemontite und das System As-Sb. — Geol. 
Wor, Förh., 63, p..19-48, 1941. 

As Sb. 


Crist. — Rhomboédrique. Les constantes du réseau sont 
vutermédiaires entre celles de As et Sb; dans la littérature on 
rouve les valeurs suivantes : 


DES 4,300. 4,97 1,298 4,275 4,279 
We... 56,140 ° 55,60° 55,260 55,85° 55,880 


Il n’est pas précisé si les variations sont dues aux erreurs 
»xperimentales ou a des solutions solides. 
Chim. — Une étude optique, chimique et roentgenogra- . 
phique des allemontites a montré qu'elles sont de trois types : 
1) agregat hétérogène de deux phases : A et B; 2) phase B 
homogene ; 3) Agrégat hétérogène de deux phases : B et C. 
(ala phase A est formée de Sb ne contenant pas de As ou si 
ypeu que la variation de la maille élémentaire est faible. La 
phase C est formée de As contenant très peu ou pas de Sb. 
‘La phase B est le composé défini As Sb. 

Etym. — D’apres sa composition. Le nom d’allemontite 
désigne les mélanges hétérogènes de stibarsen et de As ou 


de Sb. 
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STIEPELMANNITE 


P. Rauoormr et E. Titno. — Stiepelmannite, ein neues) 
Mineral der Hamlinitgruppe mit Yttrium und selbenenii 
Erden. — Cent. Min., Abt. A, n°1, p. 1-8, 1940. | 

VE POSMAISPO I ALTO EE 

Crist. — Rhomboédrique. a = 6,15 ; c = 16,52 À. Faces! 
observées : (1011) (0001) (0221). Clivages indistincts suivant 
(0001) et (1420). | | 

Phys. — Cassure conchoidale. Dureté 6. Densité : 3,671) 
ars 119: | 

Opt. — Incolore à jaune pâle. Eclat vif. Uniaxe positif. ‘ 
ne 15105 5p, 1 O95: 

Chim. — Difficilement attaquée par HCL. 


SOS LR hae eee 0,29 

Y Og Aste ee TR 29,25 

THO GAs oa aR SO 1:42 

CROSS RE Re Met 0,50 

ADO Peet pet net Poets 30,83 

Fe OE choy LOT 11,07 

POR ie er 26,94 (par diff.) 
Totale rs 100,00 


Ce minéral appartient au groupe alunite-jarosite. « D'après 
une communication personnelle du professeur Ramponr (cf.4 
E. R. Yesere : Stranbergite from Horrsjöberg, Arkiv. Kemis 
Min. Geol., 20 À, n° 4, 1947), il a été reconnu-que la stiepel- 
mannite est une variété de florencite contenant Ce, La et Pr”, 

Gis. — Trouvée en petits cristaux, recouverts d’hyalite et 
de Jimonite, sur l’albite, le microcline, la fluorine, etc..., des 
pegmatites A beryl de Klein Spitzkoje, SW africain. | 


TANTALO-RUTILE | 
A. B. Eowarps. — A note on some tantalum-niobium mind 
rals from Western Australia. — Austr. Inst. Mining and 
Metall, n° 129, p. 731, 1940. | 


| 
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Chim. — L’étude de plusieurs échantillons montre que 
|Lilménite et le tantalo-rutile forment une solution solide a 
haute température mais deviennent immiscibles par refroi- 
i 
| 


‘dissement. 

| Etym. — Nom proposé pour remplacer celui d’ilmeno- 
ırutile que l'auteur considère comme mal choisi. | 

| Obs. — Le nom de tantalo-rutile est un synonyme inutile 
de strueverite. L'auteur l’emploie d’ailleurs aussi bien pour 
les variétés riches en Nb que pour celles riches en Ta. 


(Tiré de Am. Min., p. 333, 1942, new mineral names. ) 


TCHINGLUSUITE 
(anglais : chinglusuite) 


_ V. I. Gerasımovsky. — La tchinglusuite, nouveau mineral. 
-— Bull. Ac. Sc. Math. Nat. ser. geol., p. 153-157, 1938. 

fem Na, K),0:-5 (Mn. CajO. 3 (Zn, T1)0,. 14-Si0,. 90% 
Crist. — Amorphe (état métamicte). Pas de clivage. : 


| 
Phys. — Pas de cristaux observés ; grain d'environ 0,5 cm. 


(Gassure inégale. Dureté : 2-3. Densité: 2,151. 


Opt. — Noir. Éclat résineux. Poussière brunätre. Jaune 
«pâle en plaque mince. Isotrope : n = 1,582. 
Chim. — Au tube fermé, gonfle et fond facilement en un 


\ verre brun foncé presque noir. Sous la flamme oxydante donne 
avec le borax une perle rose violet pâle. Avec le sel de phos- 
-phore la perle est vert jaunâtre pale tant en flamme oxydante 
qu'en flamme réductrice et devient incolore à froid. 

Facilement décomposée par HCl même à froid, par NO,H 
| à chaud, lentement par SO,H, à chaud. Ne donne pas de gel 
lavec les acides. 

Analyse : 


SOA eaten eect er ae 39,50 
One 9,62 
IS Pe PROC ea 3,02 
Ferres- rates Ne vas 1,18 
A OR RE 0,06 
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Report... 53,38 
À, ENT PAGES ee TRE n.d 
FOOT TRES AE 2,84 
ES SEAT otente n.d 
GAGE EEE EN 470 
SOLE LS Ne D Ss néant 
NGO Mouse es bte Parce 14,58 
MeO Gr ween ee néant 
Wag cb See scam os Doe 
RO EE Neco te se 0,41 
HOCH ADS 1-02 
H,0 (— 110) ...... RR 7s 3,92 
U BR SERRE 0,12 
re hse a ee ee néant 
| Miser yet et eee Lie traces 
SORE ee 100,39 
— O = CI, F.. 0,02 
Loti. #7 Le .. 100,37 


Les terres rares contiennent surtout Yb, Y et Ho. 
Gis. — Trouvée dans les pegmatites “de la vallée de la 
Tchinglusuai, Lovozero, Toundra, presqu'ile de Kola, 
U. R. S. S$., associée à Vhackmannite, l’eudyalite, la lam: | 
prophyllite, la ramsayite, etc... . | 
(Tiré de Am. Min., 25, p. 252, 1940, new mineral names.) 


BIBLIOGRAPHIE 


IE. E. Fur. — Manuel pratique de la crislallographie géomé- 
| trique, 2° édition, revue et augmentée, Gosgeoizdat, 1948, 
Moscou. EN 


_ Dans !’Introduction, E. E. Flint définit le parallélipipède primitif 
ldu cristal, il déduit ensuite logiquement les arêtes, les faces, l’ani- 
solropie, la constance des angles, etc... C'est un exposé très succinct 
illustré par 13 figures bien choisies. 

| La projection stéréographique et le canevas stéréographique 
forment le 1° chapitre. Des le début, E. E. Flint montre à l’aide 
k’un schéma que la forme d'une face cristalline renferme en elle- 
même le caractère du réseau cristallin (fig. 14, page 13). Dans ce 
hapitre l’auteur indique les principes des mesures des cristaux 
‘ainsi que l'interprétation des résultats de ces mesures. Enfin, pour 
ue le lecteur acquiere le texte avec fruit, E. E. Flint introduit 
39 problèmes exposés avec méthode et clarté, en donnant des 
emarques pratiques. Les 20 pages du texte sont illustrées par 
"24 figures. 

| Dans le second chapitre (44 p. et 119 figures), l'auteur définit la 
Motion de symétrie ; ensuite, il examine la symétrie des cristaux. 
fout cela est précis et bien illustré. Par exemple, à la page 41 
tab. 1), on trouve la nomenclature et les symboles des 32 classes 
kristallines selon Fédorov, Schonflies, Choubnikov et Herman- 
‚Mauguin, de sorte que le lecteur, d’un seul coup d'œil, embrasse 
Jes notations des 32 classes existant actuellement en cristallogra- 
phie, 

Quelques indicalions pratiques précèdent la détermination des 
formes primitives des cristaux. Ayant determine les formes primi- 
itives, E. E. Flint donne des descriptions relatives à chaque « syn= 
gonie» (ou systeme). Pour que l'étude de ce chapitre soit plus 
linstruclive, il forme cinq tableaux renfermant les projections des 
éléments de symétrie, les symboles et les formes primitives. 
Insuile il examine les « combinaisons » (ou troncatures) à l’aide 
de projections sléréographiques très instructives, surtout les 
figures 155 et 156 qui schématisent l'analyse des troncatures du 
système cubique. En effet, il considère un secteur de la projection 
stéréographique limité par la projection des axes L,, L, et L, où ib 
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place, aux endroits convenables, les formes des troncatures du} 
systeme cubique. En terminant ce chapitre, E. E. Flint ajoute: 
l'étude des formes primitives est « une affaire ennuyeuse,», pour- 
tant ce travail a une importance capilale, car le lecteur y com- 
mence «à deviner les formes des polyedres cristallins et il les sai- 
sira même sur des crislaux naturels formés au hasard »... Les 
exercices correspondants, accompagnés de solutions, sont indiqués 
à la fin du livre. Nous voyons donc qu’au lieu d’un exposé! 
«ennuyeux » le lecteur se trouve en présence de paragra PIE 
« captivants ». 

Le 3° chapilre commence par la definition de la maille cristal 
a trois dimensions et la recherche des symboles des faces du co 


par l’expose que par les problèmes bien De (4° chapitre) : ll 
l'orthoclase, le quartz, l'acide borique) aye ies macles. Le lecteur! 
acquiert la technique du travail et approfondit ses connaissances) 
grâce aux exercices indiqués et aux trente problèmes (P. 110- 120)| | 
accompagnés des solutions, i 
La technique des mesures des cristaux forme le 5° chapitre : les! 
modes de réglages des goniomètres, le mode d'observation illustrék 
par un tableau, p. 145, qui indique le processus pratique des obser-) 
vations. L'interprétation d'un diagramme de Debye (pyrite) est) 
l'objet du 6° chapitre. 
La fin du livre est consacrée aux dessins des cristaux à partir de 
la projection stéréographique ou-bien de la projection gnomonique. 
Les 176 pages de ce livre forment une excellente base de cris- 
tallographie géométrique si nécessaire aux jeunes étudiants. 


| 
| 


C. KuRYLENKo. 


H. W. Leverenz. — « An introduction to lapineveence of solids » 


| 
(J. Wiley and sons, New-York, ann and Hall, London), 
1950, 569 p,, 140 fig., I pl. h. t., 45 p. de bibliographie, 12 : 


L'auteur est un spécialiste de la luminescence. Il connaît parfai-| 
tement tous les aspects, théoriques et praliques, de ce phénomène, | 

in plus de ses travaux personnels, qui forment la base de l'exposé;| 
le livre s'appuie sur plus de 1.000 références bibliographiques) 
citées à la fin de l'ouvrage. 

Le problème de la luminescence est a double titre un — 
d'actualité. N 


D'abord, parte qu'il intéresse les techniciens : les fabricants 1 


| | > 


iradars, d'écrans de télévision, de tubes d’éclairage par lumines- 
(cence, de microscopes électroniques, etc... Ensuite (et surtout, en 
se placant au point de vue du physicien), parce que les corps lumi- 
nescents font partie de cette famille de solides non métalliques — 
jdont les propriétés sont extrêmement sensibles à la structure et aux 
impuretés : corps luminescents, semi-conducleurs, photoconduc- 
teurs, corps à émission secondaire, émetteurs thermoioniques, 
‘corps ferro-électriques: Les propriétés de tous ces corps, dont les 
lutilisations deviennent tous les jours plus nombreuses, sont encore 
loin d'être parfaitement connues, et une bonne connaissance de 
l'un des phénomènes particuliers auxquels ils donnent lieu, la 
| iaminescence par exemple, est fort utile au physicien qui s'intéresse 
ja l’une quelconque de leurs autres propriétés. 
|| Le livre comprend un rappel des notions nécessaires sur la cons- 
titution de la matière et des radiations, une étude rapide des pro- 
priétés des cristaux, un chapitre sur la synthèse des substances 
luminescentes, un chapitre sur la constitution, la structure et les 
niveaux d’énergie des substances luminescentes, une étude très 
idétaillée de la luminescence et des propriétés générales des sub- 
stances luminescentes. 

Et enfin, un exposé sur les utilisations des plus importantes de 
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pices substances. 
Le recueil est très bien présenté, les figures sont soignées ; c'est 
wn excellent livre de documentation et de travail. 


H. Cunrien. 


Le secrélaire-gérant : AJ ROSE 


IMPRIMERIE PROTAT FRÈRES, MACON. — MAI 1951. 
N° D'ORDRE : IMPRIMEUR 6449, ÉDITEUR 1374. — DÉPÔT LEGAL: 2° TRIM. 1951. 


mE DE CALCUL DES DENSITES ELECTRONIQUES 
DANS LA DETERMINATION 
DES STRUCTURES CRISTALLINES. 


UTILISATION DES MACHINES A CARTES PERFOREES 


Par A. Rınskv, G. v. ELter er A.-J. Rose, 


Laboratoires de Mineralogie et de Chimie C, 
Faculte des Sciences, Paris, 


ET J. GUILHAUMOL, 
Compagnie Electro-Comptable. 


Sommaire. — Une méthode d'utilisation des machines à cartes per- 
@ces 1.B.M., pour le calcul des densités électroniques dans l’analyse 
sistalline, est ecu: 

On applique la méthode de Beevers et Lipson. 


nucipaux avantages : 

#° Utilisation de la division centésimale de l’ar&te de la maille. 

@° Emploi de deux cartes seulement pour l’inscription des 25 valeurs 
isitives ou négatives de la fonction. 

®° Les valeurs paires sont perforées sur une premiere carte, les 
Heurs impaires sur une seconde; ceci permet de faire les calculs en 
.0% de maille en diminuant de moitié le nombre de cartes à extraire. 
&° Les valeurs des fonctions ont été calculées avec une décimale. 
Les calculs sont faits entièrement par les machines qui donnent 
~eclement le résultat final. 


Deux méthodes de classement sont indiquées. 


Rappel de la méthode de Beevers et Lipson. 


Le cas pratique le plus général de calcul de la densité 
:ctronique (section de Fourier-Bragg dans une maille tri- 


rensionnelle non centrosy metrique) peut etre ramené A 
13 
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. , re a # x 1) 
celui d'une somme de deux séries de Fourier a deux di 
mensions : 


+a +a 
1 


(1) p(wyz)=— >, >, Cu cos ln 


OR —o 


h k 


+a +» 


Le Soe ait sin 2r (ha + ky) 


— © — œ 


h k 


avec : 0 Bh 


coordonnées fractionnaires de la maille élémentaire, 3 état 
constante. 


Chk = 2 Fin cos ( ae ee 


oO 
hie = ) Fi sin (2 nl 3 — axa) 
Lo] 


h, k, entiers, positifs ou négatifs, indices cristallogr} 
phiques. à | 

Pour les besoins du calcul numérique, Beevers et Lipso:) 
ont, au moyen de transformations trigonometriques élémeï 
taires, donné a l’expression (1) une forme qui peut, sous ce 
taines réserves (en admettant que les F,, appartiennent pl 
moitié de leur valeur aux À positifs, et par moitié aux h ni 
gatifs), être écrite sous la forme (2) où les sommations 1 
s'effectuent plus que par rapport aux valeurs posilives de h 
k : (le facteur 1/V sera dorénavant laissé de côté, pour simpy 
fier l'écriture). 


Sa NC MR 
fo ( + 
(xyz) = Cuers N 
an | hs 
+2 [ +o . 
| © | D [Ca Cr) (Ci —Chn)] sin 2x ha Br sin2aky 
42) een 
| +2 +o 
| NT > [(Snik + Sur) — (Six +Six)] sin 2 + ha | cos 2rky 
| k° he 
| eit? \ 
—Y [(Snk—Sni)+ (Shi Si) ]eos 2 x hr ( sin 2+ ky. 
| k h 


| Aprés avoir calculé les expressions entre crochets, on 
i fectue les quatre sommations unidimensionnelles indiquées 
jsatre accolades, (On les désignera de haut en bas par A, B 
ER E.) 

| Il reste : 


| a 
13) p (xyz) = > (A—D)cos 2 x ky ~ 


fo) 
k 


+ 0 
— ))(B +E) sin 2x ky. 
ne 


Les sommations A, B, D, E sont à répéter pour un nombre 
suffisamment grand de valeurs de x, mais les intervalles 
0,25 <æx <0,50, 0,50 <x <0,75 et 0,75 <x <1,00 peuvent 
»e déduire de!’ are 0 <x<0,25 (propriétés de symétrie 
tt d’antisymetrie des fonctions sin 2 x hx etcos 27 hr suivant 
a parité ou l'imparité de h). Si l’on prend soin de calculer 
iéparément les sommes partielles A, et A;, B, et Bj, etc..., 
relatives à A pair ou h impair, les amplitudes (A—-D) et 
B+E) du développement par rapport à k s’obtiennent à 
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partir des combinaisons de signes résumées dans les tableau) 


suivants : 


TasreAu I. 
2 Fo oda DD Ey Ey BeBe 
0<x<0,25 nn Vire Kamen A M DE 
0,50>x2> 0,25 RE EE FL a > e 
0,50 <z<0,75 RER LAURE TUE LT EME 
1>2220,75 Le Le ATEN, ZEUS 


Le calcul des deux sommations de (3) s'effectuera de lp 
méme fagon; soient alors J, et Ji, G, et G; les sommation | 
partielles par rapport a & pair et k impair; les résultat} 
définitifs, expressions de la densité électronique, s’obtiennenth 
pour chaque valeur de x, d'après le tableau Il: 


TasLeau II. 


y Jp Ji Gi Gp 

0 < y <0,25 + ee On RE re 
0,50> y > 0,25 = RCE = a : 
0,50 <y <0,75 a A as ar EM N 
1>2y>0,75 + nd ee 


Il est a remarquer que la premiere partie du tableau I et | 
tableau IT sont identiques, tandis que la deuxième partie dif 
tableau I n’en diffère que par l’ordre des combinaisons, qu) 
est inversé. À 


£ 


| 
N 
i 
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| Utilisation et réalisation pratique de cette méthode. 


® 
| IL suffit de calculer une fois pour toutes les expressions : 


A cos 2rhx et Asin 2xrhx 


hour un domaine assez étendu des valeurs des indices À et 


He la maille élémentaire, et d’inscrire, sur une bandelette, 
| 


j»s valeurs que prennent ces fonctions pour toutes les valeurs 


Pel at ld. 


\ si 
! cos \ 
Application de cette méthode. 


Utilisation des machines à cartes perforees. 


Ces machines comportent un organe de commande-mémoire 
unstitué par une feuille de carton perforé ; l'emplacement de 
es perforations individualise la commande de l'opération à 
Hfectuer. 

Un compteur enregistre celle-ci et un organelecteur transcrit 
> résultat sur un état au moment opportun. 

Les cartes perforées comportent 80 colonnes verticales 
iumérotées de 1 à 80, elles-mêmes subdivisées en 10 rangées 
jumérotées de 0 à 9 (deux rangées supplémentaires ménagées 
vans la partie supérieure de la carte, mais non numérotées, 
ont désignées par les lettres X et Y, et sont utilisées pour 
es commandes spéciales, telles que les inversions de signe 
\lgébrique). 
| Creation du fichier. 


On a choisi la division centésimale qui s’adapte bien a la 
apacité des machines. 
ll n’est pas possible d’inscrire 26 valeurs distinctes sur la 
arte sans nuire a la précision du calcul; on a utilisé deux 
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cartes en distinguant les valeurs paires et les valeurs impaires| 
de la variable, ce qui permet d’effectuer des calculs avec un 
division deux fois plus grande correspondant au 1/50° di 
maille. Cela facilite le travail d’extraction des cartes du fichie 
et en permet une meilleure utilisation. 


Dessin de la carte. 


Sur chaque carte on fait figurer les éléments suivants : 


colonne n°1 code carte (identité du fichier) 

colonnes n®2 et 3 valeur de h {de 0 à 25) 

colonnes n° 4,5,6 valeur de F ou A (de 0 à 999) 

colonne n° 7 signe de F ou de A, 1 plus, 2 moins 

colonne n° 8 code fonction, 1 pour cos, 2 pour sin 

colonnes n°9 à 11 inscription cos ou sin 

colonne n° 12 parité de la variable, 1 imp., 2 pair. 

colonnes n°543 à 75 inscription des signes de la fonction et dı) 
ses valeurs avec quatre chiffres sigmi} 
ficalifs. 


La figure 1 reproduit une de ces cartes, 
On a donc, de gauche à droite, 12 nombres correspondan | 
aux valeurs respectives de la fonction pour chacune de” 
valeurs de la variable suivant la parité de celle-ci. 
Pour la carte cosinus, il suffit, pour «= 0,de lire la valeul 
de x, la valeur de l’amplitude ainsi que son signe. 


Code opérationnel. 


Les colonnes 76, 71, 78 ont été perforées de la maniér 
suivante : 


carte sin imp. « en X »(!) 76-et 78, 
carte sin pair «en X » 76 et 77, | 


. me | 

carte cos imp. «en X » (iets 8; | 

carte cos pair pas de perforation « en X ». | 
| 


(1) Les perforations spéciales «en X » vont permettre d'effectuer automati | 
quement les combinaisons de signes des tableaux figurant p. 200. | 


CHE I 


LANC 


P 


en 
® 
» 
® 
wa 
al 
ES 
g 
oe 


UG = L OVAR DZ —— Us += (2) J 
ni 
gıos (z) ued (s z) snuts (4) zusod 0¢ = 4 IE = Yis .Uudolyoy : sanbijsisajae1ey 
“ratyoy np 97489 oun,p uoonpoadaey — 7'314 


EB WW 29 096 8 #5 es 7€ do Me ne do Oe un x x wu u 28 OS Ar M Pi Et estissvss 


RO OO | Ge COTE 
EEE COTE TE EE PET ETES EEE EE EEE LETTRE EEE EYE EE EEE ELEREEE EE EEE ELLE LEE EEE 


say ne om te 


Sent di ee TAL EES CASES LACES CECEC CECE CEES ESOL LEE ELITE trie, 


a da rn a se . ae 4e ee LS ee on Fi 


§999999999959995 33399999939999399999998 3449539999999999999999999999 999 9999999999: 


565555555655 5855555 555 8555595 55 gsssssss sSSSSSSSSSSSSBSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSGSS8S) 
vr. 


AA LE de be hd Lidil ae a Moi tb LA Did hé A 


c LGELELEERLEREEGEERELEKELEFLELELERLEREEKLELELERERELLKELERELEERLEREGEEELERE cree! 
signi Eee de A Sc as TLR 
a RE Sees: A ae Se oe Oe ae TS PEL PPADS 

Food oggge od ogodod soot ogedod ge oS ogos oa quot mE LL Fofodot gs ot ofohotge 

aa a i 5 i i 
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En effet, 
re combinaison : 


|| 

| lecture en 76 : sin pair et sin imp. sont lus changés de 
| signe 

cos pair et cos imp. sont lus méme signe. 
Re combinaison : 


lecture en 77 : cos imp. et sin pair sont changés de signe 
cos imp. et cos pair sont même signe. 


| 
| 
| 
ie combinaison : 
| SRE 5 
| lecture en 78 : sin imp. et cos imp. sont changés de signe 


sin pair et cos pair méme signe. 
ie combinaison : 


l'absence de « perforation «en X » conserve tous les signes 
iigurant sur la carte. Ainsi seront exécutées automatiquement 
éoutes les combinaisons de signe. Cette dernière opération 
xécessite l'emploi de selecteurs. 


Realisation du fichier. 


Are méthode : on a calculé à l'avance F cos 2 = hx et 
1’ sin 2 rx hx pour trois valeurs de F = 100, 200 et 500, 
25 valeurs de À (0 à 25) et pour 25 valeurs de x (0 à 0,25). 
A partir de ce fichier type, on a établi au moyen de la ma- 
shine reproductrice les cartes correspondant aux valeurs sui- 
vantes de F : 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900; 
avec F positif et négatif. 
Ensuite, par simple décalage de la lecture des cartes cen- 
¢aines ; ona perforé automatiquement les valeurs des dizaines 
et des unités. 
En tout, le fichier contient donc : 


97 x 26 x 2 x 2 x 2 = 5.616 cartes différentes. 


Ce jeu a été reproduit en plusieurs exemplaires. Le nombre 
inimum de fichier à associer est de 2. 
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| 
| 
| 
| | 
| 


Un passage du fichier à l'interpréteuse inscrira en clair les) 
| 


caractéristiques de la carte pour permettre sa facile identifica 
. . . 5 
tion au moment de l’extraction qui est faite manuellement e} 


pour le contrôle de celle-ci dans le cas où l’on désirerai} 
Vexécuter mécaniquement. 


L’extraction des cartes. 


Pour une valeur quelconque de F on peut associer les cartes) 
de la manière la plus économique avec un maximum de cartes 
égales aunombre de chiffres figurant dans la quantite F. 

F admet pour valeur maximum 999. Il faudra 3 cartes poux 
faire figurer cette quantité dans la sommation. Par exemple, | 
pour F = 128 on peut faire : | 


100 + 20 + 8 
100, 30.209 eters, 


On aurait pu aussi envisager le calcul des cartes corres- 
pondant a toutes les valeurs de F de 0 à 100, ce qui aurailh 
diminué le nombre de cartes a extraire. ‘= i 


Classement du fichier I. ~ 


Les cartes sont classées suivant le code fonction en sinus el. 
cosinus et distinctement suivant la parité de la variable x ey) 
pair et impair. ‘ 

Chacune de ces catégories est elle-méme divisée en deux! 
parties suivant le signe du facteur d’amplitudes, les facteurs| 
positifs en avant du tiroir, les facteurs négatifs en arrière. 


suivant les valeurs croissantes de l’indice À de 0 à 23. 
Pour chacune des valeurs de Ah, les cartes sont disposéesk 
en fonction des valeurs croissantes de F, unités, dizaines et 
centaines; chacune de ces cartes figure en deux exeinplairelll 
De cette façon, l'extraction est aisée et ne nécessite pas une) 
attention considérable, Elle se fait assez rapidement. 


| 
à 
„ 
| 
| 
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| 2e méthode : afin de rendre plus systématique le prélèvement 
Îles cartes, on a dérivé du fichier I, un fichier II où les termes 
6e composent toujours de la même façon. 


| Les amplitudes suivantes ont été perforées : 


| 1, 1, 2, 5, 10, 10, 20, 50, 100, 100, 200, 500, — 999. 
| La somme des 12 premières amplitudes faisant précisément 
999, un nombre négatif se combinera en laissant dans le 
lichier les cartes qui composent le nombre positif correspon- 
Mant, et en prélevant toutes les autres cartes du groupe, y 
compris — 999. 

Ce groupe de 13 cartes a été perforé pour les sinus et cosinus, 
k de 0 à 25, 2 pair et x impair, ce qui porte le nombre de 


artes du fichier a: 
13% 2.x 26 x 2.4352. 
Classement du fichier II. 


La structure du classement est la suivante, la plus petite 
wubdivision figurant a droite : 


El 

| 1 

pair eos ee) | 2 
5 

\ impair | sin b =.29 | : 
500 

| 999 


26 fichiers identiques (en tout 35.152 cartes) ont été cons- 
itués : ils sont numérotés de 0 a 25 dans les colonnes 79 et 
30; ce numéro apparaît lors de l'impression des résultats et 
donne la « coordonnée verticale », chaque fichier étant réservé 
1 une colonne de valeurs à composer. 

: Contrairement à ce que l’on pourrait penser, le prélèvement 
des cartes est rapide: la perte de temps due à l’extrac- 
‚ion d'un nombre de cartes souvent plus grand, est largement 
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compensée par le fait que le choix s'opère parmi 13 cartes at} 
lieu de 54. 
L'obligation où l'on se trouve de manipuler des tiroirs pluy 
nombreux et l'augmentation du nombre de cartes a préleve 
pour une sommation sont les seuls griefs que l’on puissil 
objecter. | 
Établissement de l'état final. 


Pour chaque groupe de cartesa sommer on dispose en dernie |! 
(] 


une carte opérationnelle qui commande à la machine tabulatrici 


ÿ 


l'inscription du résultat et la remise au zéro des compteurs 
En tête d'une sommation on place deux groupes de 3 cartek 
séparés par une carte vierge ; le premier, dit « indicateur de k 
combinaison » inscrira sur l’état la combinaison de signe ; li 
second, dit « de titre », imprimera les valeurs en il i 
de la ees 
Aucune confusion ne peut se produire dans la lecture du) 
résultat. 
Reclassement du fichier. 


Le reclassement du fichier ne présente aucune difficulté | 
cette opération se fait automatiquement avec les machines! 
trieuse et interclasseuse. 


* » 


x * 


Nous remercions tout particulièrement M: Blanchard, Direc: 
teur des Établissements Électro-Comptable d'avoir bien voulv 
apporter toute l’aide désirable à la résolution de ce problème! 
et à MM. Paudrat et Mandeville qui, au ministère de Eau 
tion nationale, ont constitué tous les fichiers et se chargent! 
gracieusement de l'exécution de ces calculs. 


i 
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ACTION DES SOLUTIONS ALCALINES SUR LE QUARTZ 


| ET SUR LA SILICE FONDUE 
SOUS PRESSION DE VAPEUR SATUREE 


Par I. Franke, 
|| Laboratoire de Cristallographie du S.R.C.T. 


I. — Inrropucrion. 


| Sommaire. — Etude de l'action de la soude et de diverses solutions 
frealines sur le quartz et sur la silice fondue. 
_Surle quartz sous pression de vapeur saturéeon obtient des silicates 
se soude liquides.ou, pour de fortes concentrations, du disilicate de 
joude anhydre cristallise. 

Sur la silice fondue pour de trés faibles concentrations (au-dessous 
de 0,004N) on obtient de la cristobalite ; pour des concentrations plus 


bries on constate la formation de géodes tapissées de cristaux de 
yuartz. 


Nous avons exposé dans un article précédent (1) les résul- 
ats concernant l'action de l'eau pure au-dessous de son point 
reitique sur le quartz et sur la silice fondue. Le present 
ravail a pour but l'étude de l'attaque du quartz et de la 
ilice fondue par des solutions alcalines au-dessous du point 
eritique. 

Nos expériences ont porté sur les solutions suivantes : 
NaOH, KOH, LiOH, Na,C0,, K,CO;, Li CO; ; carbonates acides 
et oléates de ces mêmes corps. 

Le nombre des essais étant considérable, nous nous borne- 
"ons ici à l'exposé de ceux ayant donné les résultats essentiels. 


II. — TECHNIQUE EXPERIMENTALE. 


La technique utilisée est analogue à celle décrite dans l'ar- 
icle précédent (1). Il s’agit d’autoclaves cylindriques d'un 
volume de 300 cm’, ayant un diamètre intérieur de 4 cm., 
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revétus intérieurement d'acier inoxydable ou d’argent, fermés 


r 


par des bouchons en acier formant joint étanche et places 


dans des fours électriques réglés par des couples thermoélee-| 


triques, construits de telle façon qu'il est possible d’établiil 
un gradient de température déterminé, ou de maintenir une 
température uniforme avec une précision de + 1°. 1 


ne || ee i 
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Fic. 1. — Coupe de l’autoclave. 


A., corps d’autoclave ; B., bouchons; C., joint étanche en cuivre; D., chef 

< = _ . en. { 
misage ; E. F.. thermo-couples; G., axe de suspension; H., arrivée du gaz 
comprimé ouvrant la boite de protection (J); K., germe; L., tige de liaison# 
entre les 2 boîtes ; M., boite de protection inférieure ; N., corps mére. | 
{ 
: 
5 


Nous avons monté à l’intérieur de l’autoclave (fig. 1) une 
boite de protection (J) qui permet à volonté d'isoler ou d’ex-> 
poser le quartz. 

En améliorant ce dispositif nous sommes arrivés à un sys-) 


teme de deux boites, l’une inferieure (M), étant reliée à unel 
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jutre supérieure (J) par une tige (L), de telle façon que lorsque 
à boîte (J) s'ouvre la boîte (M) se ferme (fig. 1). 


III. — Acrion DES SOLUTIONS ALCALINES SUR LE QUARTZ. 


| 
Il 


Rappelons d’abord le cas le plus simple de l'attaque du 
Juartz par la soude, qui a fait le sujet d'une étude spéciale (2). 
| Pour une solution de NaOH 2N (degré de remplissage : 
/0 %) sous la pression de vapeur saturée, la perte du corps 
here a 200°C est tres faible et ne cor et même pas à la 
brmation du monosilicate de soude. On n ‘observe aucun 
tépôt. Pour la même solution et pour le même degré de rem- 


lissage, on.constate à 260° C une perte du corps mère corres- 
ondant à 2 molécules de silice pour 1 molécule de Na,0 se 
eouvant en solution. On recueille sur le fond de l’autoclave 
In dépôt cristallisé considérable de disilicate de soude. A 
0° C on oblient le même résultat. 

Pour une solution de NaOH 0, 2N (70 % de degré de rem- 
lissage), la perte du corps mère en quartz reste à 260°C, 
ncore inférieure à la quantité nécessaire pour former le mono- 
klicate et tout le silicate formé reste en solution. A 300°G la 
erte du quartz correspond à la formation du disilicate de 
wude, mais dans ce cas reste en solution. 

Comme Spezia (3) l'a montré, on peut effectuer un trans- 
‚ort de silice dans un milieu sodique en établissant un gradient 
e température entre le corps mère et le germe de quartz. 
pezia supposait qu'en partant d’une solution de soude il- 
evait se former un monosilicate Na,0, SiO, qui par refroi- 
issement ne donne pas de silice libre; il partait done direc- 
»ment d'une solution de silicate de soude en supposant alors 
ı formation d’un polysilicate pouvant libérer de la silice fon- 
ue et se decomposant en monosilicate. 

Nous avons étudié plus spécialement ce phénomène de trans- 
ort (2) et nous l'avons expliqué en supposant des équilibres 
vec des rapports différents entre Na,O et SiO, susceptibles 
e se déplacer avec la température. Le corps mère étant fixé 
1 haut (293°C) et le germe en bas (254°C), on arrive avec 
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une solution de soude 2N à effectuer un transport de ie 
entre le corps mére et le germe de quartz, a une vitesse | 


plusieurs grammes par semaine dans un autoclave de 40 mm 
de diamètre et de 240 mm. de hauteur. Le volume libre d 
lautoclave est rempli à 70 % avec de la solution; on oper! 
sous la pression de vapeur saturée. La silice se dépose sur 1} 
germe sous forme de quartz parfaitement cristallisé, Lim pi 
et incolore. | 

Il est intéressant de constater que l'attaque du quartz pal 
la soude fait apparaître sur les corps mères des figures de cor} 


rosion d'une importance exceptionnelle (fig. 2). 


IV. — ATTAQUE DU QUARTZ PAR D'AUTRES SOLUTIONS ALCALINESH 


Dans le cas des autres solutions älcalines telles que 1! 
potasse, le carbonate et bicarbonate de soude, on est conduit 
à des phénomènes beaucoup plus complexes. Plusieurs dé 
ces solutions sont a l’étude, mais les séries d'essais ne son) 
pas encore terminées. Pourtant quelques essais caractéris) 
tiques peuvent donner une idée du caractère de l'attaque su) 
le quartz dans les différents milieux alcalins. | 

a) KOH. — En mettant un morceau de quartz dans un! 
solution de KOH 2N a 260°C sous la pression de vapeur satu 
rée, on constate une perte de quartz correspondant à la forma! 
tion d'un tétra-silicate de potasse. En effet, on trouve sur M 
fond de l’autoclave un important dépôt de petits cristauk 
blancs. L'analyse chimique montre un tétra-silicate de potass) 


| 


a une molécule de H,O. | 


i 


b) Na,CO;. — Les quantités relatives de silice en solutio| 
et de Na,O provenant de l’attaque d'un morceau de quart) 
pour une solution de Na,CO, sont indiquées dans le tablea 
suivant en fonction de la température. 


| 
| teG 250°C 330°C 350°C 370°C 
= RÉ Te oa 


ING) Pre 


1/2 I 2 UE 
| 
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| €) NaHCO,. — L'attaque du quartz est encore beaucoup 
dus faible qu'avec Na,:CO,; jusqu à la température critique de 
eau (372° C) on n’observe aucun dépôt de disilicate de soude 
ème pour une concentration de NaHCO, 2N. Dans ce cas le 
hpport Si0,/Na,0 dans la solution après l’attaque du morceau 
ye quartz est inférieur à 2. 

| Les figures de corrosion sur le quartz sont très fines. 

| 
|. — ACTIONS SUR LA SILICE FONDUE DES SOLUTIONS ALCALINES. 
| Si l’on plonge un morceau de silice fondue dans une solu- 
ion alcaline, on observe simultanément trois phénomènes: 


ee Une perte de poids correspondant à la formation de sili- 
ate alcalin. 
 — Une devitrification. 


_— Une cristallisation sur les parois de l’autoclave ou sur 
hn germe de quartz introduit. | 

| La perte de poids du morceau de silice fondue dépend de 
k quantité de silicate qui peut se former en solution et du 
‘upport entre alcali et silice dans le silicate. Elle dépend aussi 
*e la quantité de liquide, de la concentration, de la nature de 
aicalin (K, Na, Li), de la température et de la pression. 
Jafin elle dépend d'une part du transport de la silice vers les 
narois de l’autoclave et d’autre part des dépôts sous forme de 
klice cristallisée ou de silicate alcalın. 

Par la dévitrification l’échantillon devient opaque. Il garde 
a forme (s’il n’y a pas trop de dissolution). En le cassant on 
rouverait une cristallisation complete si le temps d'essais 
Lait assez long. En son milieu il y a une cavité dont les 
yarois sont entièrement tapissées de petits cristaux de quartz. 
Dix-huit heures suffisent pour dévitrifier entièrement une 
baguette de silice fondue d'un centimètre de diamètre. La 
ig. 4 montre une microphoto de la coupe d'une géode ainsi 
ormée, On voit à l'intérieur des cristaux de quartz avec des 
aces bien développées. Ils reposent sur une masse d’agate 
‚ynthetique qui montre parfois des stratifications comme 


Por 


; agate naturelle (fig. 3). 
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On remarque sur les parois une forte couche de cristaux dé 
quartz. Sur un germe de quartz d'une surface de 2 cm? on peul 
ainsi en 18 heures, déposer de 0,1 à 0,2 gramme de- quart} 
limpide et sans défauts. 

Nous avons étudié la formation de ces géodes à 370° C avec 
différentes solutions alcalines sous les pressions de vapeur} 
saturée. Les solutions de NaOH et KOH donnent seulement) 
une dissolution sans formation de quartz. 

On obtient les plus belles géodes avec des concentrations) 
faibles (0,1N) de Na,CO;, NaHCO,, Na;B,O,. Mais comme} 
il a été déjà expliqué plus haut, les phénomènes sont trop} 
complexes pour permettre des conclusions plus précises sl 
les réactions physicochimiques et les phénomènes de cristallo-) 
genèse qui interviennent. Cependant ces résultats sont inté-} 


ressants ; ils donnent une possibilité d'explication de la for- 
mation des géodes de quartz dans la nature et démontrent lai 
rapidité avec laquelle le quartz cristallise même à de faibles! 
conditions de pression et de température, si l'alimentation des! 

Rappelons que M. Wyart (4) et nous-méme avons constafil 
qu'il se forme de la cristobalite en attaquant la silice fondue) 
par Peau pure. Nous avons fait varier à 365°C la concentra-) 
tion d’une solution de NaHCO, ou de Na,CO, de 0,25N jus-) 
qu'à 0,001 N et constaté qu'il y a, pour de très faibles concen-) 


germes est assurée. 


tration (0,004 N par ex.), formation de cristobalite et pour‘) 
des concentrations plus fortes formation de quartz. Ces resul-! 
tats mettent en évidence, que la forme metastable (eristoba-! 


lite) dépend du pH de la solution. 


VI. — Conerusıons. 


L'étude de l’action des solutions alcalines sur le quartz et 
la silice fondue a des températures et des pressions élevées 
(au-dessous du point critique) a montré que la nature de) 
l'attaque est très différente de celle de l'eau pure. Il se forme| 
des silicates plus ou moins riches en silice qui restent en solu-! 
tion ou se déposent suivant la concentration. En &tablissant 

| 
| 
| 


Prancue I 


Fic. 2. — Figures de corrosion formées par latlaque de la scude 
sur le quartz à 260° sous pression de vapeur saturée. 
Les plus grandes figures de corrosion atteignent 5 mm. 


Fic. 3. — Stratifications d’une agale synthetique. 


lig. 4 et 5. — Coupes de géodes artificielles 
formées par l'action d'une solution alealine 0.2N 


à 300° sur la silice fondue. 


| { 
2 
2 


ler 


hn gradient de température on peut effectuer un transport 
entre un corps mere el un germe de quartz et obtenir une 
roissance du germe. L'attaque de la silice par des solutions 
ılealines se fait en principe de la même manière : la silice 
entre en réaction avec l’alcalin en solution. Dans les mêmes 
conditions de température, de pression et de concentration, il 
"a entre silice fondue et silicate alealin des équilibres plus 
jiches en silice qu'entre quartz et silicate alcalin. Cet exces 


Me silice donne naissance à une formation de quartz que l’on 
Hetrouve soit sur les parois ou à l'intérieur des géodes, sous 
orme de petits cristaux. soit dans la croissance d'un germe 
introduit. En attaquant la silice fondue avec des solutions de 
KaOH ou KOH on n'observe pas la formation de quartz ; il 
semble que l'influence de l’acide carbonique ou de l'acide 
Lorique soit nécessaire pour libérer la silice de la solution. 

| Pour des concentration très faibles la silice fondue ne se 


æansforme plus en quartz, mais en cristobalite. 
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DETERMINATION DES COMPLIANCES ELASTIQUES 
DE L’ARSENIATE D’AMMONIUM 


Par J. CHAPELLE, 


Maitre de Conférences à la Faculté des Sciences de Nancy. 


As,0,H, (NA,). Les résultats obtenus à 20° sont les suivants (dans Jf 
| 

système C.G.S). | 
Sn 00 AUS ee Syg = '-1,11.10-12 | 

Sg 4,45.40°12 84, = 15,29, 10-12" 8, = 12, 10 Se 

tf 

Les coefficients de température de diverses coupes ont égalemer| 
été déterminés. Hs montrent que l'orientation la plus intéressan{) 


parmi celles qui ont été étudiées est la coupe X 670,5. 


I. — GÉNÉRALITÉS 


va 


Principe de la méthode. 


L’impedance du circuit ABCD passe par un minimuik 
lorsque la fréquence de la tension qu'on lui applique entre, 
et D correspond a une fréquence de résonance du cristal. € 
minimum d'impédance se manifeste par un maximum de ter 


sion entre B et C qu'on repère à l'aide d’un oscillographe. 
B 

Fic, 1.— Schéma du montage utilisé : 1, Cristal piézoélectrique : 2, Résistanil 

de 100 {; 3, Résistance de 10 Q ; 4, Préamplificateur ; 5, Oscillographi} 


DEN 
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| La mesure précise de la fréquence peut étre effectuée en 
hbstituant au cristal des quartz de fréquences connues. 
| Précision : Les fréquences observées sont données par des 


rmules du type 


y = fréquence mesurée, 
À = constante, 
| 1 = une dimension de la lame vibrante, 
d = densité du cristal, 
s = compliance à déterminer. 


As Ay 12 A = Ad 
y l el 
| Dans les conditions expérimentales actuelles : 
Ay y 2 Al À Ad X aa 
400007 722. 1,000 : d 100° 
| Ses causes d’erreur sont minimes devant : 


i° Vorientation réelle des lames employées, 
‚2° l'emploi des formules du type précédent, qui ne sont 
woureuses que pour des dimensions infinies. 


Données sur l’arséniate d’ammonium. 


L’arséniate d’ammonium est isomorphe du phosphate d’am- 
>onium. Il dérive du un fini 42 m. Le rapport des axes 


istallographiques Es — = 4,0035 à 20°. Sa densité est alors 
c 


32. Le tableau des compliances élastiques à déterminer est : 


Sy Sig Sig 0 ; 0 0 
Sie S11 S13 0 ) ) 
Sie $15 Sse 0 0 0 
0 0 0 Sie 0 0 
0 0 0 0 SE 0 


| 0 0 0 0 0 sf, 
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Les notations employees sont celles utilisées par Mason (1 
L’exposant E sera par la suite sous-entendu. 


Il. — DETERMINATION DES CONSTANTES ÉLASTIQUES A 20° | 


Détermination de s,,, Si» Se: 


La fréquence fondamentale dune lame 3 vibrant longitud! 
nalement et dont la longueur L fait un angle « avec l'axe O! 
est donnée par : 


LEO Bee Be | 


= = Pe { 
21 V ds, \ 
avec 8/4, = Su (sin? x + cost a) + (2 Si. + Ses) sin?a cos ® 


2 lames taillées à 22° et 45° doivent fournir s:1 et (2 si. +8664 
La connaissance de s,, sera fournie par les vibrations d’ur! 


plaque Z 0°. 


ROUES 


Résultats expérimentaux relatifs aux coupes Z 22°5. | 


1re lame: 


rn 


Longueur L= 9,82 mm. x N 
> er fréguences | 181.700 cycles/se 
largeur {= 2,23 mm. , N 5 | 
> ; observées ! 469.600 — 11 
épaisseur e= 1,31 mm. ; 
À 

2 jamie: | 


L = 10,99 mm. 
[= 2,63 mm. 


fréquences | 163.700 cycles/ser 
| 
e— 1,22 mm. | 


observées | 412.750 3 
| 


On constate qu’on obtient un partiel, et non l’harmoniqu 
3 du fondamental. Cela nous a conduit à généraliser une for 
mule établie par Lord Rayleigh pour les corps isotropes! 
nf 
Pas + nA” 


Pa: = partiel d'ordre n, 
f = fréquence fondamentale, 
A = constante caractéristique de la lame. 


| BO as 


! Nous avons ainsi obtenu une frequence fondamentale cor- 
ge, qui fournit pour les deux lames des resultats cohérents,’ 
| conduit à : 

SA) =, Oyen. 1071 


Résultats expérimentaux relatifs aux coupes Z 45°. 


fre lame : 

9,69 mm. 
3,32 mm. 
= 1,35 mm. 


fréquences | 149.300 cycles/sec. 
observées ! 357.000 = 


I 


Bu Er 
I 


‚2° Jame: 


L= 13 mm. freuen eee 
ea N TB Oc cle ee 

‘ observée | 7 | 
é= 1,19 mm. 


| En opérant comme précédemment, on est conduit à 


Sai = 4,81 . l 0-22, 


Résultats expérimentaux relatifs aux lames Z 0°. 


| Le spectre de fréquence de ces lames est compliqué. I] con- 
ent des fréquences de cisaillement et des fréquences de 
‘rsion éventuellement couplees entre elles. 

| Lorsque la longueur L est infinie devant sa largeur /, il y 
cisaillement pur de surface et la fréquence fondamentale est 
fonnée par 

HONTE 

> L V ds 
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Le tableau ci-dessous fournit la liste des fréquences obser# 
vées sur des lames ayant toutes une longueur L de 33 mm | 
et une largeur variable : | 


fréquences 362 | 220 144 103 256 . 
observées 625 430 345 420 || 
en K, 705 525 590 
P 870 850 830 802 


P est le produit de la fréquence fondamentale déduite de: N 

“ harmoniques d’ordre le plus élevé par la largeur. 
En extrapolant, on trouvey = 91,5 K, pour une largeur ad 

1 em.;cecı conduit a Sos = 12.9.10- 2 ' 


On en déduit alors 


i 
Siz = 1,69.10-22, 
Sn = 1,48.40-22, | 


Détermination de s,,, 833, 8135 Sau- 


La fréquence fondamentale d’une lame X- vibrant longitu 
dinalement et dont la longueur L fait un angle ¢ avec l’axe oy J 


est donnée par 
l 4 
yz= — re 
218 dise 


¢ 
: 
| 
| 
2 : . | 
AVEC Sy = Su COS*G + Sss Sinto + (2 S13 + Su) Sin? © cos? | 
1 
1 
: 
: 
it 
' 
| 
: 
i 


3 lames, taillées à 25°5, 45°, 67°5, doivent fournir : 
Sun, S33 (2813 + 844). 


La connaissance de s,, doit, en principe, se déduire del 


l'étude d'une lame X°. Mais j'ai montré (2) que si on admal 
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| 
| 
yexistence de forces centrales dans le cristal, on doit avoir : 


| 


| Résultats experimentaux relatifs aux lames X 22°5. 


== Al ; 

ae es ER frequences | 167.300. cycles/ sec. 
PNA observées | 433.000 — 

e= 1,4 mm: 


| On est conduit à 5/1, = 2.96.10-12, 


Résultats experimentaux relatifs aux lames X 45°. 


L= 9,05 mm. 
t= 3,55 mm. 


e=-1 mm 


fréquences | 165.400 cycles/sec. 
observées | 428.600 — 


On obtient : 
Sn: = 5.10-12, 


Résultats expérimentaux relatifs aux lames X 67°. 


i a ee ag fréquences | 131.400 cycles/sec. 
FAR Doe observees (352.100 ES 
e= 7155 mm. 


On obtient : 
Sus => 5.10-22, 
On trouve finalement : 


OS) a 1.453,10, 
111.102 s4 = 15,29.10-12, 


I 


Sis 
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RÉSUMÉ DES RÉSULTATS. 


Comparaison aux phosphates. 


COMPLIANCES COMPLIANCES ÉLASTIQUES | COMPLIANCES ÉLASTIQUES 

ÉLASTIQUES DE | Ds PO, H, (NH,) x 4012 pe PO, H2 K x 1022 

AO,H(NH,) |e | eee 
x 1012 MASON (4) | zwicker (3) MASON (1) ZWICKER (3) 


w= 


pl 
8 
57 


2 
0, 
1, 
4 
11 
8 


Ce tableau montre que la précision avec laquelle les com- 
pliances élastiques sont déterminées est assez mal connue, | 
puisque pour les phosphates, de fortes divergences apparaissent | 
pour 82 et s,, lorsqu'on travaille par diffraction des ultrasons 
(Zwicker) ou vibration de plaques piézoélectriques (Mason). | 

La remarquable constance de s,; pour tous ces composés 
provient de ce qu'on peut, en majeure partie, l'attribuer aux | 
courtes liaisons hydrogène qui existent dans ces cristaux, | 
L'étude de ces corps à l'effet Raman montre que les constantes 
de liaisons relatives à (O-H)...O sont bien les mêmes dans | 
chaque cas examiné. 


Ill. — INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE 


N'ayant pas déterminé la variation de densité de l'arséniate | 
d’ammonium en fonction de la température, nous nous bor- | 


nerons a indiquer, pour chaque coupe particulière, la variation | 
de fréquence en fonction de la température, | 

Dans l'intervalle 0-100°, cette variation est sensiblement | 
linéaire. Nous pouvons done la caractériser par la variation + 
relative de fréquence pour une élévation de température de: 
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Bray ; ae 
|, soit a par degré. Le tableau ci-contre indique les résultats 


btenus pour différentes coupes : 


| 
| 
NNATURE DE 


I LA COUPE 


Z O° | 22205]. L 450 | XCO | X 2205 | X 45° [X 6705 


JA v/v par ra tt i j AS : 
| Es —%,7 —v =a) 2 — 2,02 2,02 1,3 
1 


| 


|Le cas le plus interessant est celui des coupes Z O°, dont 
il fréquence de cisaillement est régie par la constante s44. Pour 
10, H, (NH) cette constante passe par un minimum à — 70°C, 
| qui a pour effet de fournir un coefficient nul de température 
Ik voisinage de — 70° C. 

Nous indiquons ci-dessous les résultats obtenus entre + 64°C 
- — 42°C, température de rupture du cristal d’arseniate d’am- 


ponium. 


'FEMPERA- | FRÉQUENCE 2 Fe er i À 
; TEMPERA- | FREQUENCE|| TEMPERA- | FRÉQUENCE 
1PURE EN | OBSEKVEE ; : > 
5 GN, TURE OBSERVEE TURE OBSERVEE 
Oe EN C/SEC. 
64 216.388 14 220.605 — 40° 2231 
52 217.332 505 | 221.345 — 42° rupture 
41 218.426 — 5° 222,920 du cristal 
31 2198192 — 15° 223.655 
23 219.920 — 240 224.379 
— 32° 224.755 | 


(On signale généralement que l'arséniate d’ammonium pos- 
:de un: point de transition à — 65°C. Il est vraisemblable 
42°C provient d'un refroidisse- 


ue la rupture observée a 

lent momentane du cristal par son support métallique. 

_A première vue, il pouvait sembler logique de penser que 
phosphate dammonium ayant un point de transition à 

-120°C et un coefficient nul de température 60° plus haut, 


_ 999 —_ 


ot od 


Varséniate d'ammonium suit la même loi et possède un coeffi-} 
cient nul de température vers 0°C. L'expérience montre qu il} 
nen est rien. 


deux cristaux sont déterminés par la variation d'énergie des| 
ions NH,. J'ai montré par ailleurs (2 ) que la constante sg a) 
pour origine les forces qui s’exercent entre 2 ions - PO,H,| 
situés dans le même plan horizontal de la maille élémentaire. 
Il est done normal qu'il n’y ait aucun hen entre point del 
transition et coefficient nul de température. | 

L'auteur remercie le C.N.E.T. d’avoir bien voulu subven4 
tionner ce travail. Il exprime également ses vifs remerciements|: 
à M. Andrieux, Ingénieur des P.T.T., qui, très aimablement, 
la fait bénéficier de son expérience technique. | 
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OPTIQUE DE LA METHODE 
DE DIFFRACTION DES RAYONS X DE LAUE 


pplication à la mesure précise des paramètres cristallins 
| a . . *. . . E- . 

| et à la détermination de l'orientation des cristaux. 

| 


Contribution à la détermination de la maille 
du Mica Muscovite. 


Par Jean BArRAUD, 


Chargé de Recherches au C. N. R. S. 


Sommaire. — Placé en face du problème de la determinalion précise 
'w l'orientation des lames piézoélectriques, nous avons — après exa- 


sen de différentes méthodes — fait choix de la méthode de Laue. 

Nous avons été amené ainsi à étudier complètement l’Optique des 
eyons X contribuant à la formation des « taches » de Laue. Cette 
fude nous a permis de définir les conditions requises pour obtenir la 
&écision maxima dans la détermination des angles mutuels des plans 
Éticulaires. . 

' Tenant compte de ces conditions, nous avons mis au point une 
aéthode etun appareil qui permettent d’aboutir à une précision meil- 
»ure que la minule d'arc. 

Nous avons pu déterminer ainsi l’orientation de très nombreuses 
ames de quartz, de coupes très diverses, en vue de l'étude de leurs pro- 
rietes piézoélectriques. 

D'autre part, la connaissance des angles mutuels des éléments du 
sseau permet de calculer les rapports de ses parametres. De la mesure 
"un seul de ceux-ci, — parla méthode du cristal tournant par exemple, — 
n peut deduire la valeur des autres. Nous avons appliqué cette méthode 


u mica muscovile, 
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PLAN 
Introduction. 
Première partie: Elude physique des laches de Laue. 
Deuxième partie : L'optique des laches de Laue. 


Troisième partie; Méthode d’eliminalion des erreurs dues au défaut de 
perpendicularité-de la face de référence du cristal et de la surface i 
sensible sur l’axe du collimateur. | 

Examen des autres causes d’erreurs. 


Quatrième partie : Appareil, Mise en œuvre de la méthode. 


Cinquième partie : Applications. Résultats. Mesure des paramelres cris- \ 
tallins dun échantillon de mica muscovite (1). 


(1) Les formules qui apparaissent pour la première fois sont numérotées à 
gauche ; les formules qui sont rappelées au cours du texte sont numérotées à 
droite si elles sont isolées sur une ligne. Ceci pour faciliter la recherche d'une |) 
formule par son numéro. ‘| 

Les figures sont numérotées dans l’ordre où leur descriplion apparaît dans | 
le texte, mais celles qui portent les numéros 5, 6, 7, 18, 19, 21, 32 et 38 sont 
groupées en planches à la fin du texte. 
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| INTRODUCTION 

| 

| 

‚Iethodes diverses pour la détermination de l'orientation des coupes 
cristallines. — Utilisation des rayons X. — Principe de la méthode de 
Laue. 


Méthodes diverses pour la détermination 
| de l'orientation des coupes cristallines 


L'étude des espèces cristallines et plus particulièrement 
es applications optiques et piézoélectriques des cristaux 
»xigent la connaissance des axes cristallographiques. La 
déterminalion de ceux-ci peut se faire plus ou moins com- 
blétement et avec une précision plus ou moins bonne au 
moyen de méthodes que nous répartirons en cing groupes : 


a) utilisation des faces naturelles, 

b) méthodes optiques, 

c) methodes electriques, 

d) utilisation des figures de corrosion ou des reflets 
astérisques, 

e) utilisation des ravons X. 


a) Les methodes utilisant les faces naturelles reposent sur 
(emploi du goniométre. Dans les cas les plus favorables, elles 
fonnent une précision de l’ordre de la minute, mais elles 
vont évidemment complètement inutilisables si les faces natu- 
relles sont absentes ou même simplement mal formées. 
b) Les méthodes optiques ne donnent en général qu'une 
brientation partielle du cristal ; par exemple, dans le cas des 
‘ristaux uniaxes, elles permettent seulement la determination 
le l'axe optique. Toutefois cette determination peut être faite 
vec une bonne précision {de l'ordre de la minute) au moyen 
e certains procédés particulièrement bien étudiés comme 
eux de À. Arnulf[1] et de R. Servant [2], tous les deux rela- 
ifs au quartz (voir aussi les références [3] et [#]). 

c) Les méthodes électriques, que nous mentionnons pour 
némoire, utilisent habituellement les propriétés piézo ou 
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fines de soufre et de minium (figures de Kundt). On peuty 
encore rechercher, sur un cylindre comprimé suivant différents| 
diamètres, ceux qui présentent des charges électriques maxi-} 
mum [5]. eee méthodes sont peu précises. 

d) Bien conduite, l’observation des figures de corrosion est) 
trés précieuse, elle permet dans certains cas de définir comm” 


pletement l'orientation du cristal étudié [5]. Si, au lieu d’exa-} 
| 


utilise les « images » de corrosion ou reflets asterisques produits}; 


miner au microscope les figures de corrosion Se Rene on 


h 


| 


par la réflexion de la lumiére sur leurs facettes, on dispose 


de méthodes particulièrement commodes : méthode par trans-|/ 
mission de A, de Gramont |5| [6], et méthode par réflexion) 
de C. Gaudefroy [7]. Certaines directions cristallographiquesi 
peuvent être repérées avec une bonne précision : par exemple, 
dans le cas du quartz, l'axe électrique peut être déterminé a) 
une fraction de degré près. | 
e) Utilisation des rayons X : 
% 


Utilisation des rayons X. 


généralité et la précision que l'on peut attendre de l'emploi 
des rayons X. La diffraction des rayons X étant un phénomené 
reticulaire, permet, quel que soit le cristal, de determi-i 
ner complètement son orientation par rapport au réseau; del i 
plus, les directions des faisceaux diflractes étant bien défi 
mies, elles peuvent être reliées avec précision à celles des! 
axes cristallographiques. 


Une méthode d'orientation basée sur la diffraction al 
rayons X pourra donc être à la fois précise et générale; ces 
qualités conditionneront notre choix (!). | 


\ 
| 


| 


(1) Remarquons toutefois que l'emploi, —concurremment avec la diffraction 


des rayons X, — de l’une des autres méthodes que nous avons mentionnées 


I 
ny 
si 
4 


t 
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Il nous reste à examiner comment nous appliquerons la 


iffraction des rayons X à notre probleme. Remarquons que 
je probleme est bien different de celui qu ont à résoudre en 


| : 5 : 
Kénéral les cristallographes, soit : déterminer les paramètres 


it la structure d'un cristal. Il s'agit pour nous, en premier 
eu, le réseau étant supposé connu, de déterminer sa posi- 
ion par rapport à des plans ou directions-repéres matérialisés 
ur l'échantillon ; mais, élargissant notre point de vue, nous 
lemanderons aussi à la méthode de nous dönner avec préci- 
lion les angles des différents éléments du réseau et éventuel- 
pment les-valeurs relatives des paramètres ; elle devra donc 


voir le caractère d’une méthode cristallographique générale. 
Nous: pourrons utiliser un faisceau de rayons X, soit « mono- 


lhromatiques » (méthode du cristal tournant et méthodes 
lérivées), soit « polychromatiques » (méthode de Laue). La 
xéthode du cristal tournant ne donne de résultats faciles à 
terpréter que si l’on peut prendre pour axe de rotation une 
lirection cristallographique importante ou encore si le plan 
de coupe dont on veut déterminer l'orientation ne présente 
ju'une faible inclinaison sur un plan cristallin connu ('); ces 
onsidérations qui semblent devoir limiter la généralité nous 
‘nt conduit à préférer la méthode de Laue en l’adaptant à nos 
sesoins particuliers. y 


Principe de la methode de Laue. 


La méthode de Laue, — si elle est impuissante a donner la 
‘aleur absolue des paramètres, — a du moins l'avantage de 
ournir, sur un seul diagramme, de nombreuses données 


lermettra quelquefois de simplifier beaucoup l'interprétation des résultats : 
jar exemple, dans le cas du quartz, la distinction entre une coupe voisine de 
| (1011), et une coupe voisine de e!”? (0111) est assez délicate au moyen des 
nyons X, alors que l'examen des figures de corrosion la rend immédiate : les 
jgures de corrosion permettront de situer la coupe, les rayons X donneront 
bn orientation exacte. 

(1) C’est le problème qui se pose lorsqu'il s'agit par exemple de comparer à 
ne lame étalon une série de lames d’orientations très voisines; voir par 


xemple [3] [4] [8] [9]. 
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angulaires qui sont précisément les seules utiles pour la reso} 
lution de notre probleme. 

Rappelons-en brievement le principe : ll 

Un pinceau, étroit et approximativement cylindrique, di) 
ravons X polychromatiques est défini par deux ouverture 
circulaires O, et O, (fig. 1); il tombe sur une lame cristal } 
line C. Considérons une famille de plans réticulaires d’inter! 
valle d faisant l'angle 4 avec la direction du faisceau incident) 
sil existe dans ce faisceau une longueur d'ondes % telle qui) 
n x = 2d sin 6 (n, ordre d’interference), on observe un fais | 
ceau diffracté faisant langle 29 avec le faisceau incident. Uni) 
surface sensible P, perpendiculaire à celui-ci, recevra la track 
T du faisceau diftracté. A chaque « tache » T corresponde 
une famille de plans reticulaires., | 


Os 


» 


| 
- 
Via, 1. — Principe de la Méthode de Laue. | 


O,: centre du diaphragme d'entrée du collimateur; O2 : centre du dia) 
phragme de sortie du collimateur ; C : cristal; O; : face d'entrée du cristal) 
O, : face de sortie du cristal; P : surface sensible; O;: centre du diagramme | 
T : une tache de Laue. | 


| 

Si l'on suppose le faisceau incident infiniment étroit et 14 
lame cristalline infiniment mince, et si de plus la surface 
sensible P est rigoureusement A lair au faisceat 
incident, on aura immédiatement : | 


A 
ie 


de 


d'étant la distance du cristal a la surface sensible et 9 k 


(1) tg26= 


| 090 


istance de la tache T à la trace O; du faisceau direct sur la 
‚urface sensible. 

| Si le réseau cristallin de la lame est parfaitement connu, 
on peut déduire des valeurs de 6, mesurées pour plusieurs 
tamilles de plans reticulaires, l’orientation de ce réseau par 
japport a des reperes de la lame. Si, plus generalement, les 
ngles mutuels des éléments du réseau ne sont pas connus, 
»n pourra les déterminer de la méme facon. Tout ceci suppose 
que chaque tache a été identifiée comme provenant d'une 
D. de plans réticulaires donnée et quelle a été affectée 
e l'indice de cette famille. Cette identification n’est pas 
immédiate, elle peut même être assez laborieuse. Toutefois, 


es méthodes qui permettent de l'établir sont classiques (’) et 
ous supposerons toujours dans ce travail que l'indice des 
aches utilisées est connu. > 
Les cristallographes ne demandent en général ala méthode 
Fe Laue que des renseignements qualitatifs relatifs à la svmé- 
vie du cristal, ou tout au plus la determination approchée 
Le l’orientation. La précision exigée étant rarement supérieure 
ra degré, les appareils employés peuvent être assez rudimen- 
aires et l'application de la formule (1) suffit a la résolution 
pes problèmes posés. La nécessité d'atteindre une précision 
eaucoup plus grande — de l’ordre de la minute — nous a 
onduit à mettre au point une méthode particulière d’enre- 
istrement et d'exploitation des diagrammes et à réaliser un 
mpareil adapté à l'application de cette méthode. 

Il a fallu, pour arriver à ce résultat, étudier deux questions 
ces distinctes : 


1° la formation des « taches » de Laue a été examinée de 
"es pres, en vue d'établir une relation de position bien definie 
ntre un faisceau de rayons diffractés et la famille de plans 
bticulaires correspondante ; 

2% on a déterminé ensuite les conditions géométriques qui 


) Ces méthodes reposent sur Pere} des projections stéréographique ou 
one: voir à ce sujet [10], [11], [12], [13], [14], [14 bis], [69]. 
15 
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permettent de relier avec précision la direction de ce faiscear} 
— et par conséquent celle des plans réticulaires — a des} 
directions reperes liees au cristal. 


L'étude de la première question fait l'objet des deux pré: 
mieres parties ; la deuxième question est traitée dans la troi-f 
sième partie ; enfin, les deux dernières parties sont réservées} 
à la technique et aux résultats. | 
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PREMIERE PARTIE 


| ETUDE PHYSIQUE DES TACHES DE LAUE 


L’optique des rayons X monochromatiques est bien connue. 

le s'est dev eloppée parallélement a la realisation de nom- 
preux types de spectrographes et de monochromateurs à cristal 
tourbe. Les rayons X polychromatiques, au contraire, sont en 
1; DR utilisés d’une façon beaucoup plus rudimentaire et, | 
orsque l'on veut obtenir un faisceau à peu près cylindrique, 
pn se borne à le définir au moyen de deux diaphragmes per- 


‘és de trous circulaires, sans se préoccuper de Ja marche 
*xacle des rayons. Pourtant, toute l'optique des rayons X 
solychromaliques est contenue en puissance dans une remarque 
kyui remonte a 1912 :) de L. Bragg cae Nous aurons l'occa- 
non de revenir sur cette remarque (!) à laquelle nous serons 
ailleurs conduit par le développement des principes de base 
‚= notre méthode. 

Dans cette première partie„une étude élémentaire classique 
te la marche des rayons — qui constitue en quelque sorte la 
lioptrique du premier ordre des taches de Laue — nous per- 
#ettra d'expliquer en première approximation la formation 
es taches; nous rencontrerons alors des questions, de nature 
hysique, relalives à leur structure. 

Cette étude physique des taches de Laue constitue l’objet 
ssentiel de la première partie. Elle comporte un exposé des 
“avaux antérieurs sur le pouvoir réflecteur des rayons X par 
es cristaux et sur les variations de ce pouvoir réflecteur en fonc- 
on de l'état des faces du cristal. Les conséquences qui en 
Hécoulent pour les taches de Laue seront examinées d’après les 
"avaux de divers auteurs et vérifiées par quelques expériences. 
Les résultats obtenus nous permettront de passer, dans la 
econde partie, à l'étude précise de la marche des rayons et 


à calcul de leurs aberrations. 


M(1) Voir p. 260, note 1. 
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CHAPITRE PREMIER 


MARCHE DES RAYONS DANS LA MÉTHODE DE LAUE : 
ÉTUDE ÉLÉMENTAIRE 


Dans les applications des rayons X à la Cristallographie, on), 
appelle habituellement collimateur, l’ensemble de deux dia-| 
phragmes parallèles dont les ouvertures sont generalement) 
circulaires. C'est, pratiquement, le seul dispositif utilisé pour 
définir un faisceau approximativement cylindrique des rayons x 
polychromatiques. 

Nous n’aurons en vue dans cette étude que des collimateurs) 
constitués par deux diaphragmes circulaires paralleles D: ef 


LD, Db 


Fig. 2. — Champ du collimateur. 


| 

S : anticathode ; Di : diaphragme: d'entrée du collimateur; D, : aptes 
de sortie du collimateur; | : longueur du collimateur. ~ 
u 

| 


« 14 
D, (fig. 2), de même diamètre 2 r et de même axe x’ consi} 


déré comme ave optique du systeme. On appellera lonqueull 
du collimateur la distance ! = O, O,. Il est ire ee qu au) 


l: 


9, 
prend, non seulement le « cylindre de pleine lumière » ayanı) 


en effet, le faisceau défini par les mee diaphragmes wom 


pour base le cercle de diamètre 27, mais aussi le «cône dy 
22 
or 
La divergence maximum de deux rayons transmis par le col! 


kr 
limateur sera donc approximativement : DSH 


l 


as m 


penombre »°de demi-angle au sommet a tel que tga = 


RS OR ERBE 
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| Si on désire utiliser la pleine ouverture du collimateur, y 
compris le « cône de penombre », il est nécessaire que la 
one d'émission des rayons X, siluée dans le plan S de l'an- 
licathode, contienne l'ellipse a grand axe S$, $,, intersection 
le ce cône par le plan S. Cette condition, rarement remplie, 
nest pas absolument nécessaire et nous verrons que, si elle 


ost favorable à la formation de taches à bord net (4 ), on peut 


’ 
héanmoins se contenter d!une zone d'émission légèrement plus 
| 
| 
| 


Fie. 3.,— Marche élémentaire des rayons. 
Existence de deux composantes des laches. 
r : diamètre du collimateur; e : épaisseur du cristal; T} T4 : composante 
externe » due à la face d’entrée du cristal; T/ T/ : composante «interne » 
Lie à la face de sortie du cristal. É 


mrande que l'ellipse de grand axe s’, s’, trace du cylindre de 
: pleine lumière » sur le plan S. 

Admettons maintenant, comme on le fait presque toujours, 
que le faisceau soit cylindrique et essayons de prévoir la 
orme d'une tache de diffraction donnée par un cristal d'épais- 
eur e (fig. 3). Nous supposerons que les plans réticulaires 
liffractants sont perpendiculaires au plan de figure et que la 
liffraction a lieu dans toute l'épaisseur du cristal. Si les plans 
liffractants font l'angle @ avec wx’, les rayons diffractés feront 
angle 29 avec cet axe. On voit facilement qu'ils rencontrent le 
blan P de la surface sensible entre les points T’, et T”, tels que: 


2) T',T',=2r+etg20. 


(1) Voir pages 283 à 288. 


+ 
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Structure complexe des taches de Laue. 


Si e est nettement plus petit que 2r, on devrait avoir surf 
la surface sensible Pune tache sensiblement elliptique : c'est, 
à peu pres, ce qu'on observe en effet. | 

Si maintenant-on fait croître e, la tache doit s'élargir dansil 
le sens T’, T’,, et il semble à priori que l'on doive obtenir 


une zone impressionnée continue de eas encarta nen}, 
est rien dans la plupart des cas et l’on observe, au lieu d une‘ 


faible. Cette structure complexe a été Senate des 1913 PB 
M. de Broglie [16| et M. de Broglie et F. A. Lindemann 17}. IL 
semble que ce soit le même phénomène que décrivent C. G. Bar- 


kla ‘et G: H. Martyn[18], F. Hupka et W. Steinhaus |19] [20]. 


On pourrait attribuer K phénomène — au moins en partiel 


—a la présence de plusieurs foyers de rayons X ; ou encore} 
à une imperfection grossière de l'échantillon cristallin (macles,) 
agrégats, tensions locales, etc...). Ces causes peuvent inter-) 
venir mais elles ne présentent pas d'intérêt de notre point de! 
vue et nous chercherons à les éliminer ef utilisant un fover] 
de ravons X unique et aussi homogene que possible, et une) 
très bonne lame cristalline. Le phénomène se présente alors: 
d'une façon simple et bien définie. 

On observe (fig. 6 et 7, pl. I}, pour chaque direction de 
diffraction, deux et quelquefois trois composantes qui s'éches 
lonnent radialement du centre vers l'extérieur du diagrimme: 
La largeur du doublet ou du triplet correspond bien à celle 
que la formule 2 permet de calculer pour la tache unique 


que prévoit Ja théorie élémentaire. Au contraire, la largeur 


des composantes semble, du moins en prennère approxima- 


tion, indépendante dee et de 6 et très voisine de 27. La coma! 


posante intermédiaire n'apparait pas toujours et se prête en) 
général ‘moins bien que les composantes exterieures a unel 
étude précise. Elle peut cependant être remarquablement! 
nette et intense pour certains cristaux : c'est le cas des diasl 
grammes (fig. 6 et 7) que nous avons obtenus avec un cristal} 


où 
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.e calcite. Sans être négligeable, l'intensité de la région com- 
rise entre les composantes est nettement plus faible que 
"elle des composantes elles-mémes. 

| Nous.sommes en présence d'un gros phénomène et si, 
iprès avoir été signalé dès le début de la diffraction des 
ayons X comme nous l'avons dit, il est resté a peu près 
naré pendant une assez longue période, cela tient probable- 
nent au fait que les cristallographes utilisent, dans la mesure 
du possible, des cristaux minces, dans le but d'augmenter 
li netteté des diagrammes et surtout de diminuer le temps de 
pose. Il semble que ee phénomène ait été redécouvert au cours 
l'étude par les rayons X de cristaux piézoélectriques épais par- 
pois de plusieurs millimetres. En 1927, Y. Sakisaka [21 | indique 
(existence de taches dédoublées ape des diagrammes obte- 
us avec des lames de quartz de 4mm. d'épaisseur environ ; 
mn 1931, S. Nishikawa, Y. Sakisaka et I. Sumoto [22] [23] 
vublient un diagramme d'une lame de quartz, à faces polies, 
présentant cette-particularite ; la même année, C. S. Barrett 
24] obtient un diagramme de quartz épais montrant égale- 
went des taches très nettement dédoublées : les deux faces 
de la lame étaient dépolies au papier émeri. 

En 1932, J. M. Cork [25] signale des taches triples et il 
précise : « Les taches voisines du centre du diagramme étaient 
doubles, tandis que les plus éloignées étaient souvent triples. » 
publie trois diagrammes : de quartz, de calcite et de sel 
semme présentant le phénomène ; seul un très mauvais cris- 
al de sel gemme n'a pu permettre la mise en évidence de 
a structure multiple. 

A partir de cette époque. le phénomène fait l'objet de publi- 
‘ations d’autant plus nombreuses que, dans le cas d’un cris- 
val en oscillations piézoélectriques, apparaissent des modifica- 
ons d'intensité et de nouvelles composantes liées au mode 
oscillation. La première étude de l'influence des oscillations 
biézoélectriques sur la diffraction des rayons X est de 
3. W. Fox et P. H. Carr [26]; de très nombreux travaux lui 
ont suite. Cette question étant en dehors de notre sujet, 
itons seulement parmi les plus récents l'étude de J. Surugue 


| 


RR TEHERAN 


et Ouang Te-Tchao [27] et l'important travail théorique et | 
experimental de J. Laval [28] (!). | 


Cuapirre II 


GENERALITES SUR LE POUVOIR REFLECTEUR DES CRISTAUX 


boas | l 
Dans une tache de Laue, dont la composante intermédiaire} 


n'apparaît pas ou à une intensité négligeable, la marche des) 
ravons est représentée par la figure 3 et la formule 2 qui 
permettent de considérer que tout se passe comme si une) 
zone de pouvoir réflecteur élevé était contigué à chaque face) 
de la lame, l'intérieur du cristal présentant, au contraire, un) 
pouvoir réflecteur beaucoup plus faible. ' 

Le pouvoir réflecteur des faces cristallines (naturelles ou. 
taillées) a été bien étudié par de nombreux auteurs. Mention- 
nons : W. L. Bragg, R. W. James et C. H. Bosanquet [29% 
[30] ; E. Wagner et H. Kulenkampff [31]; B. Davis et W.M 4 
Stempel [32] [33]; W. Ehrenberg et G»von Susich [34] 3} 
Y. Sakisaka [21] [35]; S.K. Allison [36] [37]; Y. Colby et) 
S. Harris [38]; R. M. Bozorth et F. H..Haworth [39% 
C. C. Murdock [40]; J. W. M. du Mond et V. L. Bollmann} 
[41|; C. J. Davisson [42]; E. J. Armstrong [43]; D. d’Eus- 
tachio et Brody [44]; D. d’Eustachio [45]. 

De tous ces travaux, le plus Le sinon le plus récent, 
est celui de Y. Sakisaka [35]. Nous nous inspirerons de son! 
plan pour exposer l'ensemble des résultats acquis par les dif. 
férents auteurs. | 


Nous examinerons successivement l'influence sur |’ intensité 
de la réflexion : 


| 


(1) Les déformations mécaniques, les variations de température, etc..., joue 
Se Hemet un role important dans la réflexion des rayons X parles cristaux! 
l'étude de leurs effets fait l'objet de nombreux travaux que nous ne mention: 
nerons pas ici, nos recherches ne portant que sur des cristaux à l'état del 


« 
« repos ». | 
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1° de l'état des faces de la lame: faces naturelles, 
rodées, polies, corrodées ; 

| 2° de l’epaisseur de la lame cristalline ; 

| 3° de l’indice des plans réflecteurs ; 
4° de l'espèce cristalline. 


{4° Influence de l’état des faces de la lame cristalline. 


| La méthode de mesure utilisée par la plupart des auteurs 
Est due à W. H. et W. L. Bragg [15 bis]. On sait en quoi 
le consiste : le cristal tourne autour d’un axe parallèle au 
ban réticulaire étudié, le faisceau incident étant perpendicu- 
aire à cet axe. Soit 6 l'angle de Bragg pour le plan réticu- 
aire (hkl) et x la longueur d'onde ; on fait osciller le cristal à 
dh \ DR: 

Ti de part et d'autre de la position 
‚errespondant à l'angle de Bragg 6. Le domaine d’oscillation 


ine vitesse angulaire w = 


vit être assez grand pour qu à ses extrémités l'intensité dif- 
ractée sannule complètement. Soit I, l'énergie que le cristal 
»«çoit du faisceau incident par seconde et par cm?. On mesure, 
la chambre d'ionisation, l'intensité diffractée R en fonction 
e l'angle 6 et on construit la courbe correspondante. L’aire 
e cette courbe : 


JR()d6=0 f R(6)dé=oE 


eprésente l'énergie totale diffractée par le cristal par seconde 
bt par em°. Le pouvoir réflecteur est alors défini par : 


E ü) . 


oO 


W. L. Braag, R. W. James et C. H. Bosanquet [29], [30], 
‘tudient le pouvoir réflecteur des plans (100) du sel gemme 
»n opérant par transmission. Ils trouvent que l'intensité totale 
éfléchie par une face rodée au papier émeri fin est d’environ 
0 % plus grande que pour une face non rodée ; d'autre part 
e domaine de reflexion est beaucoup plus large dans le pre- 
nier cas que dans le second. 
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B. Davis et W. M. Stempel /32][33]|, opérant par réflexion} 
sur des lames de calcite, montrent que la largeur de la 
courbe de réflexion {mesurée à mi-hauteur) passe de 16" à 57 
suivant qu'on utilise une face de clivage naturelle d'un bon 
cristal ou une face polie d'un cristal imparfait. 

Y. Sakisaka [21] examine par réflexion une face p (1014 fl 
du quartz. L'intensité réfléchie, exprimée en unités relatives} 
passe de 11 pour une face naturelle. à 18 pour la même face} 
rodée à l'émeri fin et monte à 30 pour des abrasifs de plus en) 
plus grossiers ; enfin, elle tombe à 9,6 après corrosion pat 
l'acide fluorhydrique à 40 %. On peut recommencer le cycle 
de rodage, on retrouve des valeurs voisines de celles obtenues 
la première fois. Le pouvoir réflecteur croît en fonction de le 
grosseur des grains de l'abrasif mais semble tendre vers 
une limite; l'auteur a atteint une valeur de 41. La durée} 


de la corrosion joue un rôle, mais la aussi on atteint rapi 
dement une limite : le pouvoir réflecteur minimum est 
alteint en quelques minutes pour HF à 40 % ; il semble quel 
sa décroissance soit exponentielle. Enfin, le pouvoir réflee-} 
teur d’une lame polie optiquement au rouge d'Angleterre est} 
presque aussi faible que celui d'une lamë corrodée de méme 
épaisseur. 

C. J. Davisson | 12! et E. J. Armstrong 43] ont montré 
que le défaut de parallélisme des cristallites peut atteindre 
3° après rodage, dans le cas d'une lame de quartz. 

D. d’Eustachio [44], étudiant le quartz et la topaze, 
signale que la corrosion ne detruit pas complétement les 
couches perturbées et que celles-ci peuvent subsister sur une 
épaisseur de 5 yet plus. Cet état polvcristallin serait stable 
à la température ordinaire. 

Y. Sakisaka [35], passant a d’autres cristaux : calcite, 
quartz, chlorure de sodium, pyrite, blende, retrouve le même 
phénomène, influencé d'ailleurs par l'espèce cristalline. Nous 
reviendrons sur ce point. | 

D'une façon generale, le rapport de l'intensité. diffractée 
par une face rodée à l'intensité diffractee par une face cor 
rodée est toujours plus grand que l'unité. 


— 239 — 


2° Infiuence de l’épaisseur de la lame cristalline. 
Détermination de l’épaisseur 
intervenant effectivement dans la diffraction. 


Y. Sakisaka étudie dans les mêmes mémoires l'influence de 
tspaisseur de la lame et essaye de déterminer l'épaisseur 
elle intervenant dans la diffraction. 

a) Opérant par transmission sur des lames de quartz 
épaisseurs différentes, les deux faces étant rodées avec un 
prasif convenable, l'auteur constate un maximum de linten- 
té diffractée par une épaisseur de 0,2 mm.; il en conclut 
tie l'épaisseur de la couche intervenant réellement dans la 
(fraction est de l'ordre de 0,1 mm. environ [21]. 

b) Utilisant une autre méthode qui consiste à comparer les 
lisceaux incident et diffracté, l’auteur montre que l'intensité 
llffractée est constante dans un certain domaine angulaire 
bat la largeur est fonction de l'épaisseur de la couche utile ; 
l calcule cette épaisseur et trouve une valeur en bon accord 


lec la précédente. La méthode est appliquée à différents 
mstaux [39 |. 


| L 


3° Influence de l’indice des plans réflecteurs. 


Y. Sakisaka [21 | signale que le pouvoir réflecteur du quartz 
pend de l'indice des plans réticulaires utilisés, mais qu'il 
ki indépendant de l'angle de ceux-ci avec les faces de la 
ime et de la méthode employée : transmission ou réflexion. 
* rapport de l'intensité réfléchie par une face rodée à l'in- 
mnsité réfléchie par une face corrodée varie de 1,7 à 4,2 sui- 
hint l'indice du plan réticulaire sur lequel a lieu la diffraction. 


4 Influence de l'espèce cristalline. 


Le même auteur étudie différents cristaux, ses résultats 
ont les suivants [35] : 
calcite, clivage (100) provenant de beaux échantillons de 


bath d'Islande. Les courbes d'intensité diffractée sont aussi 
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étroites que celles de B. Davis et W. M. Stempel [32| ou dé 
W. Ehrenberg et G. v. Susich [3%]. L'effet du rodage est de 
diminuer la hauteur de la courbe et d'augmenter sa largeuw} 
(mesurée à la moitié de la hauteur du maximum) ; l'aire de Ii 
courbe croît rapidement, jusqu'à doubler, en fonction du grait) 
de l’abrasif ; i. 
quarts, réflexion sur une face naturelle p (1011), propre 
d'un échantillon du Brésil. La largeur de la courbe croi 
quand le grain de l’abrasif augmente. La hauteur croil} 
d'abord puis decroit ensuite ; l'aire croît de 16 en valeu!} 
relative, pour une face naturelle, à 54 après rodage par l'abr ‘| 
sif le plus grossier ; . 
chlorate de sodium (ClO;Na),‘cristaux artificiels obtenu 
en solution, faces naturelles (100), propres. Le cristal s4 
comporte à peu pres comme le quartz ;, : | 
soufre, cristaux artificiels, faces naturelles (111), propres) 
La largeur de la courbe d'intensité diffractée est du mêm«f 
ordre que pour le quartz; elle croit avec le grain de l’abrasif 
.par contre la hauteur decroit régulièrement et l'aire varie pet 
(léger maximum pour un abrasif de grain moyen) ; 
pyrite (FeS,), échantillon du Montana ;réflexion sur (100) 
les stries des faces n'ont aucune influence. Le comportemen) 


A 


1 


est à peu près le même que celui du soufre, mais l'aire dt 
la courbe passe par un maximum plus distinet ; 

blende (ZnS), échantillon du Japon; faces naturelles (110) 
propres, résultats comparables à ceux obtenus avec la pyrite 
toutefois, l’aire de la courbe décroît après rodage par un abra’ 
sif fin puis reste constante quand le grain augmente. N 


D'après leur comportement vis-à-vis de la diffraction” de: 


rayons X, l'auteur répartit les cristaux en trois classes. 1 


| 


I. Classe de la calcite. i 


| 


a) la largeur de la courbe de diffraction d'une face de cli 
vage est tres faible : 20” environ, et l'épaisseur du cristal 


1 
3 
i] 


intervenant dans la diffraction est extrémement réduite : | 
b) un léger rodage avec une poudre fine augmente très 
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ettement cette épaisseur utile, ainsi que l’aire de la courbe 
ui reste ensuite à peu près constante pour des abrasifs plus 


ros. 
| 


II. Classe du quartz (topaze, chlorate de re 


| ie sous sr effet du tee: par un beast de es de plus en 
Jas gros, la hauteur de la courbe augmente. d'abord puis 
iminue ensuite; 

| c) sous leffet du rodage également, et contrairement aux 
eux autres classes, l’aire de la courbe croît d'une façon 
ponsidérable, tandis que l'épaisseur utile reste à peu pres 
onstante. bs 


Ill. Classe du soufre (pyrite, blende). 


1 


a) pour une face -naturelle non rodée, la largeur de la 
»uarbe dépend de l’espece cristalline (faible et voisine de 
ile du quartz pour le soufre, elle est beaucoup plus grande 
eur la pyrite et la blende) ; / 

b) l'épaisseur utile est grande, aussi bien avant qu'après 
widage ; 

c) sous l’effet du rodage, la hauteur de la courbe décroit 
andis que l’aire varie très peu. 

La théorie de la diffraction des rayons X par un cristal 
idéalement parfait », c'est-à-dire dont tous les atomes (ou, 
lus généralement, tous les motifs.cristallins) occupent rigou- 
veusement les nœuds du réseau géométrique prolongé dans 
pute l’étendue du cristal, a été faite par C. G. Darwin [46 !, 
eprise par Ch. Mauguin [47|, puis par J. Laval [48] qui 
‘onne le calcul rigoureux. Mais l'expérience montre que le 
souvoir réflecteur des cristaux réels est, dans la plupart des 
as, beaucoup plus grand que celui que l’on peut calculer à 
‚artir de l'hypothèse du cristal parfait. Pour expliquer cette 
ivergence, W. L. Bragg, C. G. Darwin et R. W. James 


00) 
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| | 
[49] ont fait intervenir le degré de perfection du cristal. Schell 
matiquement, leur theorie est la suivante: | 

Soit d’abord un cristal « idéalement imparfait », c’est-a-diri | 
composé de très petits cristallites juxtaposés mais dont orien} 
tation varie de l'un à l’autre de plusieurs minutes (parfoi 
même de l’ordre du degré). L'intensité totale diffractée par M 
cristal est la somme des intensités diffractées par chaque cris} 
tallite, et seule intervient pour diminuer cette intensité total 


| 


lites sont gros. Cette extinction, complètement distincte di 
l'absorption, est un phénomène d'interférences. L'intensiti® 
totale diffractée par ce cristal est plus faible que dans le ca 
d'un cristal «idéalement imparfait ». Supposons enfin qu 
l'écart d’orientalion entre les différents cristalliles soit de plus 
en plus faible, il intervient alors une extinction secondair& 
(due également aux interférences) d’aulant plus grande qui) 


tion en classes reproduite ci-dessus révèle les différents degrés 
de perfection des espèces cristallines. Nous n insisterons pas 
davantage et nous retiendrons seulement de ces considé#l 
rations : ; 

1° qu'un cristal réel ne possède souvent que de très loit 
la texture idéale de son réseau et que, par conséquent, la defi-) 
nition de l'orientation d'une coupe pratiquée dans ce cristal 
nest possible qu’avec une précision limitée; | 

2° que la texture des couches superficielles (qui a> pu être) 
perturbée par le doucissage, le polissage, etc...) peut êtrel 
différente de celle de la masse du cristal et est en général] 
moins parfaite. 


| 
B 5 i 
De notre point de vue, il en résulte que : | 
1° les faisceaux de rayons X seront définis avec une préci-| 


sion qui dépendra de la plus ou moins grande perfection du. 


i 


be Og ct 


| 

| 

| 

| 

| 

hilieu cristallin (un faisceau diffracté par un cristal 
| mosaique », comme le sel gemme, ne sera pas defini aussi 
igour eusement qu'un faisceau diffracté par un cristal quasi 
ar fait comme la calcite) ; 

| 2° en tout état de cause, la texture de la face utilisée pour 
k réflexion devra être aussi peu perturbée que possible par 
apport à celle de la masse du cristal. Chaque fois qu'on ne 
jourra pas opérer sur un clivage recent et propre — c'est-à- 
lire le plus souvent — on aura intérêt à corroder la face uti- 
'sce pour detruire, dans la mesure du possible, les éléments 
ertur bes par les traitements mécaniques, etc. 

| Remarquons enfin que la couche iperficielle utile, telle 
fue nous l’envisageons ici et dont l’épaisseur peut atteindre le 
/10 mm., est en général différente, par sa nature et ses 
ropriétés, de la « couche-limite » qui interesse en particulier 
+s phénomènes de polissage. Cette « couche-limite » ne joue 
ratiquement aucun rôle dans ta diffraction de ravons X telle 
ue nous l’utiliserons et son étude relève plutôt de la diffrac- 
on des électrons, de la microscopie électronique et de cer- 
mines méthodes optiques comme la microscopie par contraste 
phase. Signalons toutefois que certaines techniques radio- 
ristallographiques permettent d'étudier des couches superfi- 
celles de très faible épaisseur : quelques dizaines de „ et 
. même quelques y. On pourra voir à ce sujet: J. Benard, 
-. Chaudron et P. Lacombe [50], D. d'Eustachio [45], [51] 
‚Ch. Legrand [52]. 


Cuapırre III 


POUVOIR REFLECTEUR DES COUCHES SUPERFICIELLES 
ET TACHES DE LAUE 


Reprenons l'étude de la structure complexe des taches 
» Laue à la lumière des résultats généraux sur la ré- 
exion des rayons X par les cristaux que nous venons de 


hppeler. 


EN RE 


I. Cas DES DEUX COMPOSANTES. 
INTENSITES RELATIVES DES DEUX COMPOSANTES. 


| 
J. M. Cork [25], utilisant une lame de quartz polie, pur} 
corrodée sur ses deux faces par immersion dans HF, constati 
que les deux composantes n'ont pas la même intensité: Hi 
composante due à la face de sortie est plus intense que l'autre} 
Cette différence s’attenue d'ailleurs pour les taches de Laws 
correspondant aux grands angles de Bragg. 

M. Y. Colby et S. Harris [38] précisent le phenomene ei 
utilisant une lame de quartz de 2 mm. d’épaisseur parfaite] 
ment polie sur une face et corrodée par HF sur l’autre face D 

A) Le faisceau de rayons X'entre dans la lame par la fac) 
polie : les taches voisines de l'origine sont doubles et I: 
composante la plus éloignée du centre, c'est-à-dire celle qui 
correspond à la face d'entrée, est la lus intense. Suivons. 1) 
raisonnement des auteurs sur ‚notre Saum 3, Le enge 29 stand 


par nt, la ee d'intensité „des re provien| 
de ce que le pouvoir réflecteur de la ee polie est plus élev) 
que celui de la face corrodée. 

Les deux composantes des taches plus éloignées du centr: 
présentent une différence d'intensité beaucoup plus faible 


issu de la face d'entrée parcourt dans le cristal un trajet plu 
grand que l’autre faisceau, l'intensité de la composante cor 
respondante est donc diminuée par l'absorption. Enfin, pou) 
les taches les plus éloignées du centre, le phénomène s’invers« 
et c'est la composante provenant de la face de sortie qui es 
la plus intense ; en effet, le faisceau diffracté issu de la faci 
d'entrée subit une absorption considérable. 

3) Le faisceau de rayons X entre dans la lame par la va 
corrodée : on constate que l'intensité des composantes de 
taches correspondant a de faibles valeurs de 26 sont dans! 
l'ordre inverse de ce qu'on a observé dans le cas précédent! 


| 
| 


4 


xplication reste la méme: la face polie présente un pouvoir 
flecteur plus élevé que la face corrodée et, a absorption 
sale, la tache provenant de la premiere est plus intense que 
Ile qui est due-à la seconde. 


nr ms 


|Pour apporter une confirmation à ces résultats, nous avons 
r , pork , ri RS 

‘ectué deux expériences dans des conditions permettant de 
etre le phénomène nettement en évidence : 


1° Localisation des zones de pouvoir réflecteur 
élevées dans les couches superficielles. 


!Nous avons utilisé un prisme de quartz d'angle « = 55° 
sposé comme le montre la figure 4 (1). L’axe ternaire As 
it parallèle au faisceau incident, l'axe binaire L, perpendi- 


Fic. 4. — Effet de la forme prismatique de la lame crislalline 
sur les composantes des taches de Laue. — Lame de quarlz. 


sg, axe binaire ; A3, axe ternaire. Les composantes «externes » Ty, et TK, 
sont pas modifiées ; les composantes «internes» Ts, et Ts, sont élargies 
‘rétrécies. 


dlaire à la section droite du prisme. L'épaisseur traversée 
ivant l'axe optique était de 7 mm. environ. La face d'entrée 
jut doucie, la face de sortie brute de sciage. Il est facile de 


1) Sur la figure langle « a été représenté égal à 23° pour rendre plus claire 
marche des rayons. Signalons à ce propos une erreur dans notre note [53], 
gle a, indiqué égal à 20°, était en réalité de 55°. 

16 
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prévoir la forme et la position des composantes du double 
dans l'hypothèse que seule une couche superticielle mine 
contribue d'une façon importante a la réflexion. 
a) Dans le plan de section droite du prisme (plan de figure) 
on voit facilement : 
i) que la largeur de la composante Tg, due à la face d'entréeg 
doit rester constante quels que soient l’epaisseur e traversé!) 
et Pangle 6; | 
ii) que l’on doit avoir pour les composantes Ts, et Ts,! 


symétriques par rapport au faisceau incident : largeur (Ts,) > 
largeur (Ts,) ; | 

a que la distance des’ centres des -composantes Tr 7 Tu 
doit rester la méme pour deux couples symétriques Ty,, Td 
et Tes 5e 

b) Dans un plan de réflexion (défini par le faisceau incideni 
et le FA re or un angle w avec le pian di 


pendantes de w, Ts au contraire étant pb 0e 
une ellipse dont le grand axe fera un angle fonction de « avel 
la droite qui joint son centre à celui du diagramme. 

A l'approximation pres due au fait que le faisceau inciden 
n'est pas rigoureusement cylindrique, ces conclusions si 
verifientimmediatement surles diagrammes (fig. 5, planche I} 
La variation de la direction du grand axe. de Ts en fonctiok 
de w est particulièrement frappante et peut être considéré] 
comme une vérification importante de la localisation d'un 
région de pouvoir réflecteur élevée dans les couches supertil 
cielles. 


2° Influence de l’état des surfaces sur les composante 
dues aux faces d’entrée et de sortie. 


1 


| 
Nous avons effectué une expérience analogue à celle d 
J. M. Cork, mais dans des conditions particulièrement bie 
definies. + 
L'échantillon était une belle lame de calcite (cristal plu 
parfait que le quartz) de 9,7 mm. d'épaisseur, les faces étaienl 


| 
| 
| our 
| 


‚deux clivages p (100), l'un ancien, l'autre récent. Pour un 
premier diagramme (fig. 6, planche I), le faisceau entrait par 
le clivage ancien ; pour l'autre (fig. 7, planche I), par le cli- 
‚vage récent. Les: taches correspondant à des valeurs de 6 
Hfaibles (et par conséquent à une absorption à peu pres la 
imême pour les différentes composantes) sont les plus favo- 
'rables à l’étude du phénomène. Ces taches présentent très 
ettement trois composantes (nous reviendrons page 248 sur 
Ha composante intermédiaire) et nous constatons que, dans les 
ieux cas, la composante correspondant au clivage récent est 
»eaucoup moins intense que l'autre. 

Cette expérience donne une.idée des renseignements que la 
méthode de Laue peut fournir sur l'état des surfaces d'un 
ristal suffisamment épais pour séparer nettement les taches 


= Er = E 


je diffraction dues respectivement aux faces d'entrée et de 
sortie. 

Si l'on admet de plus que le clivage récent possède une 
¢exture superficielle peu perturbée par rapport à celle de la 
masse du cristal, —c'est-à-dire presque parfaite, — alors que 
elle du clivage ancien a été altérée par les actions extérieures: 
vrottements par exemple, notre expérience confirme les résul- 
dats que nous avons exposés au chapitre précédent sur la 
téflexion des rayons X par les cristaux (résultats obtenus en 
zénéral en rayonnement monochromatique) : /es taches de 
fiffraction sont d'autant plus intenses que la lexture superfi- 
eielle est moins parfaite; mais en ‘contre-partie, on peut 
admettre que les rayons concourant à la formation de ces 
Yaches sont définis avec une précision d'autant meilleure que 
cette texture superficielle est plus parfaite. Ceci est en accord 
avec un travail de G. W. Fox et W. A. Fraser [54 qui, étu- 
liant l’effet de la corrosion sur les taches de Laue dans le 
cas du sel de Seignette et du quartz au repos et en état d'os- 
sillations piézoélectriques, écrivent : « Pour le cristal de sel 
le Seignette au repos, l'intensité du diagramme est plus 
zrande pour le cristal non traité que pour le cristal corrodé. 
Zependant la résolution des taches est meilleure et le dia- 
zramme est plus complet dans le cas du cristal corrode.... 
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Pour le quartz au repos, la corrosion semble apporter une | 
diminution de l'intensité de Laue et produire d'abord une 
diminution, puis une augmentation dans le nombre des | 
taches. La résolution des taches est meilleure pour la surface 
corrodée, mais c'est la première partie de la période d'attaque | 
qui produit la majeure partie de cet effet: » 


II. CAS DE TROIS COMPOSANTES 


Il semble, comme nous l'avons dit plus haut, que ce soit | 
J, M. Cork [25] qui ait le premier signalé explicitement l’exis- | 
tence de taches triples dans les diagrammes de Laue de cris- 
taux épais. La composante intermédiaire a été étudiée sur le 
quartz par C. C. Murdock [40], et nous avons nous-même! 
[53] apporté une contribution à l'étude du phénomène dans le 
cas de la calcite. Nous avons constaté que la composante 


intermédiaire, — qui n'est pas toujours très nette ni même N 
très apparente dans le cas du quartz, — est au contraire intense M 
et bien définie dans le cas de la calcite. Nos clichés (fig. 6 et | 
7, planche I) montrent qu’elle a, tout au moins pour les taches N 
voisines du centre qui sont les mieux défihies, une intensité 


plus grande que celle de la composante correspondant au cli- 


vage récent, et de l’ordre de celle de la composante due au | 

clivage ancien (!). | 
Au point de vue théorique, nous avons retenu l'explication | 

donnée par ©. C. Murdock ; dans les grandes lignes elle rend! 


(1) L'étude expérimentale de la composante intermédiaire est délicate. 
Nous avons eu l'occasion de faire, après l'achèvement de ce travail, un diath 
gramme avec le même échantilion que les clichés 6 et 7, mais après réduction 
de l'épaisseur de 9,74 à*8,5 mm. Ce diagramme a montré, dans la position et) 
dans l'intensité de la composante intermédiaire, des variations trop impor: | 
tantes pour qu'on puisse les attribuer à la faible diminution de l'épaisseur 
Ces variations suggèrent plutôt un rôle possible de clivages internes amorcés N 
par le travail du cristal. L'influence de ces clivages peut être importante dans ! 
un cas, comme celui de notre expérience, où une de leurs directions N | 
est parallele aux faces. d’entrée el de sortie de la lame. Il y aurait lieu de | 
poursuivre l'étude sur des lames à faces parallèles et sur des prismes diver! 
sement orientés par rapport aux plans de clivage, mais la composante inter- i 
mediaire ne jouant aucun role dans la suite de notre travail, nous n’avons pas if 
poussé plus loin cette interessante élude. a | 


| 


IR 


bien compte du phénomène. Nous la reproduisons en en 
modifiant légèrement la forme : 

| Le cristal. supposé idéalement parfait dans sa masse, est 
limité par deux-couches minces de texture imparfaite. Le 
daisceau polychromatique (fig. 8), supposé ici réduit à un 
rayon pour la clarté de la figure, tombe en Og. Considérons 
da réflexion sur les plans (h kl), de trace Og Où, faisant langle 


| 
| 
| 
| 
|| 
i 
| 
| 


| Couches superficielles 
| Zmpatfaltes 


Fic. 8. — Origine des trois composantes des taches de Laue. 


TE (T2) : composante «externe» ou «d'entrée »; Ty (T3) composante « inter- 
inédiaire » ; Ts (T,) : composante «interne » ou «de sortie»; Op Or : rayon 
se propageant par une suite de réflexions totales; OT, OFT], rayons issus 
x précédent dans la couche de sortie. 


avec le faisceau incident. Du fait de son imperfection, la 
couche d’entrée réfléchit un domaine de longueurs d’onde 
\ -> % de valeur moyenne x. Le rayon réfléchi de direction 
novenne OK Ty, — faisant l’angle 26 avec le faisceau inci- 
lent, — subit sur son parcours dans le cristal l'absorption 
proprement dite et forme la composante Ty sur la surface 
sensible. La partie de l’energie % — x” qui n'a pas été dif- 
‘ractée dans la couche d’entrée traverse le cristal où elle subit, 
tlle aussi, l’absorption proprement dite et tombe sur la couche 
le sortie en Og où elle est diffractée dans les mêmes conditions 
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que par la couche d'entrée, d'où le faisceau diffracté Og Ts et 
la composante Ts. 

Dans le domaine X’ — 7” existe un domaine beaucoup plus 
étroit x + ¢ (domaine de réflexion de Bragg) qui correspond a | 
la réflexion par un cristal parfait. Le faisceau de longueurs { 
d'onde x + = traverse la couche d'entrée en subissant une 
absorption négligeable (puisque cette couche est très mince) 4 
et une extinction également négligeable (puisque la couche # 
est composée de cristallites d’orientations variées dont seul un | 
petit nombre se présente au faisceau incident sous l'angle de |} 
Bragg correspondant à %) ; il tombe sur la masse du cristal où | 
il rencontre les plans (hk 1) sous l'angle 6 tel que n x = 2 d sin 64 
par hypothèse. Le cristal étant supposé parfait et l'épaisseur} 
étant grande (nombre de plans réticulaires tendant pratique- jj 
ment vers l'infini), le faisceau subira la « réflexion totale » 4 
(telle qu'elle a été étudiée par C. G. Darwin {46}, Ch. Mau-# 
guin [47) et J. Laval {48)) mais le faisceau réfléchi rencon- 
trera lui aussi les plans (hkl) sous l'angle det subira egale-" 
ment la réflexion totale; il prendra done une direction paral-% 
léle à Og Og et ainsi de suite de proche en proche, ce {qui fait 'b 
que la direction de propagation sera alternätivement parallele % 
à Og Te et à Og Os, maisle chemin suivi ne s'éloignera Jamais # 
beaucoup de Og O; et c'est suivant cette direction (trace desk 
plans (hk l)) que cheminera l'énergie correspondant au), 
domaine À + <. Au voisinage de la couche de sortie, la con- 
dition de réflexion totale nest plus réalisée ni pour l’une, ni 
pour l’autre des directions de propagation et l'énergie doit se 
répartir entre les deux faisceaux Or Or et O; Ty, le premier) 
donnant une tache en général confondue avec la tache centrale, |. 
le second formant la composante intermédiaire T}. Il ressort | 
de cette théorie que si l'intensité des composantes Ty et Ts 
est liée à l'imperfection des couches limites du cristal, l'in=f 
tensité de la composante Tı est au contraire fonction de lal 
texture plus ou moins ea de la masse de celui-ci, et, 
comme le dit Murdock :« Si le corps du cristal n'est pas) 
idéalement parfait, mais est fait de petits blocs en mosaique} 
à l'intérieur de chacun desquels l'extinction primaire esti. 


| 


3 
4 


ee En = = 
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Tective, iln’apparaitra pas de tache en Tı(!) mais seulement 
n voile en forme de bande allant de Ty à Ts. » Au contraire, 
rec un cristal de.texture presque parfaite, comme la calcite, 


—- 


| composante intermédiaire sera nette et intense comme nous 

hvons mis en évidence (fig. 6 et 7, planche I). 

Il reste à déterminer la position de Ty. Dans le cas d'un 
ristal plan-parallèle, elle est facile à déterminer par le calcul. 
perant sur une lame de calcite de 5,2 mm. d'épaisseur, 
urdock a étudié expérimentalement cette position, il con- 


a 


jut : « Les taches intérieures et extérieures occupent bien, à 
_orécision des mesures, les positions Ts et Tr. Ceci confirme 
is conclusions de M. Y. Colby et S. Harris [38] qui ont 
Indie la variation de l’intensité relative des taches doubles 
and les surfaces étaient soumises à un traitement. Les taches 
{termédiaires ont été mesurées dans 31 triplets. Dans 21 cas 
les se trouvaient en Tr, dans 8 cas légèrement à l’intérieur, 
uns 2 cas légèrement à l'extérieur de la position Ty. » 
Remarquons que la forme de la tache Tj dépend de l'inter- 
retion du faisceau Or T; par la face de sortie. Si celle-ci n'est 
[us perpendiculaire à Og Os, la forme de cette intersection 
fpendra de l’azimut de la tache étudiée dans le plan du dia 
-amme. On aurait donc une vérification de la théorie en 
adiant attentivement la forme et l'orientation de Tı dans un 
agramme pris avec un cristal en forme de coin : en gros, la 
pmposante Tı devrait avoir son grand axe parallele a celui 
: Ts; il semble bien que ce soit ce que l'on observe sur notre 
agramme obtenu avec un coin de quartz (fig. 5, planche I), 
vais la qualité du cristal n’était pas suffisante pour permettre 
es conclusions précises. Il serait interessant de reprendre 


‘§ expériences. Il serait utile également d’étudier la compo- 
tion spectrale des composantes Tr et Ts dans lesquelles 
pit manquer la raie correspondant au domaine x + ¢, raie 
pnt l’énergie doit se retrouver dans la composante Ty. Ces 
westions sortant de notre sujet nous n'en avons pas abordé 
tude. 


1) Nous substituons nos notations a celles de Murdock. 


Ill. APPLICATION A LA DETERMINATION 
DE L'ORIENTATION D'UN ÉCHANTILLON CRISTALLIN. 


CHoix DES POINTÉS. PRÉPARATION DU CRISTAL. 


Il nous reste à tirer de cette étude préliminaire les conclu) 
sions concernant notre but : la délerminations précise del 
angles mutuels des plans reticulaires et de leur orientation pal 
rapport au cristal. De plus, l'examen de la tache de Laue 
telle que nous l'avons décrite, nous pose un problème en c} 
qui concerne le choix des pointés. Commençons par l'exame | 
de cette question. | 


A) Choix des pointés. 


Dans son traité « Die Laue Methode » [13], page 14! 


E. Schiebold préconise de pointer sur le «centre » de la tach) 


en matérialisant celui-ci par un point de vernis coloré, 5h 
indique en outre une formule- permettant de tenir compte d 
la divergence du faisceau et de l'épaisseur du cristal. Mai" 


Ts 
| 
7 | 
1 ! { 
2 Zz’ 2 
a b c 
Fic. 9. — Aspecls des taches de Laue pour des épaisseurs décroissantes i 


de la lame cristalline. 


a) l'épaisseur de la lame est grande par rapport au diamétre du collime 
teur; b) l'épaisseur est plus faible; c) l'épaisseur est petite par rapport at 
diamétre ducollimateur. N 

La composante intermédiaire Tj n'a pas été représentée en b), nienc). & 

ZZ! représente le rayon vecteur, issu du centre O; du diagramme, qui bis | 
secte les taches. ; 
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ans ce travail, oü la structure complexe n'est pas men- 
jionnée, aus semble se contenter de la précision, assez 
léduite, requise pour la détermination des indices. Recher- 
‘hant une précision supérieure, nous avons dû pousser l’ana- 
\yse plus loin. 

| Les figures 9 a. b, c, schématisent l’aspect théorique de la 
vache pour des épaisseurs décroissantes du eristal. On pour- 
jait évidemment opérer à la manière de E. Schiebold, en poin- 
ant sur le milieu de l'ensemble des composantes, c'est-à-dire 


= — 


ur le milieu du segment T3 T4, mais nous avons préféré nous 
franchir de la correction due à l'épaisseur, les composantes 
Re et Tr — qui sont produites par des faisceaux dont l’origine 
st dans la face de sortie du cristal (fig. 3 et 8) — sont done a 
‘iminer à priori. Les pointés auront par conséquent lieu obli- 


ER 


atoirement sur les composantes « d'entrée » Tr ; or, seul le 
sord extérieur TZ de cette composante restera distinct, quelle 
ue soit l'épaisseur du cristal, c'est donc à lui que nous aurons 
ecours. Nous préciserons encore en remarquant que le col- 
mmateur étant en général un cylindre de révolution, la tache 
an axe de symétrie ZZ’ passant par le centre de la tache cen- 
ale du diagramme (trace de l'axe du collimateur), Ts sera 
xactement l'intersection de ZZ’ et du bord extérieur de la 
inche. Cette façon de procéder présente en outre l'avantage 
le ne nécessiter qu'une seule face parfaitement dressée, 
- la face de référence —, qui sera la face d’entree du faisceau, 
-ette face de référence sera amenée au contact dun plan de 
iéférence de l'appareil, plan coincidant avec le diaphragme de 
orlie du collimateur. Nous reviendrons plus loin sur cette 
question (page 256). Nous, verrons également que cette 
méthode élimine l'effet de divergence du faisceau et qu’elle 
sermet d'utiliser la formule simple : 


tg 20-5 (1) 


ans aucune correction (page 270). 
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B) Préparation du cristal. 


La précision à laquelle on pourra prétendre sera, en tout} 
état de cause, limitée par la « qualité » du cristal : on ne 
pourra évidemment espérer définir à 1 minute près, par 
exemple, l'orientation d’une coupe pratiquée dans un cristal} 
de sel gemme présentant une texture mosaique accentuée et 


composé de blocs juxtaposés dont les directions homologues 


ci que nous utilisons, — ne devront pas présenter elles-mêmes! 
une texture moins parfaite que celle du cristal. Dans le cas, 
exceptionnel, où la face de référence sera un clivage frais, la 
question ne se pose pas, mais la plupart du temps on aura} 
affaire a une face naturelle plus ou moins propre, à une face) 
polie, et plus souvent a une coupe obtenue par sciage. Il sera} 
indispensable de dresser soigneusement cette face, puis de la! 
doucir par un émeri fin sur un plan optique. Une face natu-| 
relle, une coupe polie ou doucie à l’émeri fin donnent souvent} 
des taches intenses assez bien définies, mais dans une mesure} 
de précision, il y aura souvent lieu d'éliminer autant que pos-| 
sible l'effet de l’elargissement du faisceau réfléchi, élargisse=h 
ment dü à la texture imparfaite de la couche superficielle 
Il faudra alors corroder celle-ci avec un réactif dont le choix! 


superficielle perturbée, mais elle ne devra pas être continuée} 
au delà de ce qui est nécessaire. Une attaque prolongée peut} 
en effet faire apparaître des figures de corrosion très profondes:! 
l'intersection du faisceau incident et de la face d’entrée du} 
cristal serait alors, pour certains points, en dehors du plan de 


référence, d'où une cause d’erreur (voir page 288). 


(1) On préfère actuellement le fluorure d’ammonium. 
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| 
| 
| 


|| faut remarquer que, dans le cas où le gain sur la défini- 
fn obtenue par la corrosion serait négligeable, ıl vaudrait 
| 


| ux s'abstenir de pratiquer celle-ci, non seulement pour 
| 
Ki l’avons vu, elle a pour effet de diminuer l'intensité des 
| 


| 


iner une operation inutile, mais surtout parce que, comme 


Ihes, ce qui oblige à augmenter le temps de pose dans une 
»portion qui peut être notable. Il y a lieu de faire dans 


lique cas une étude préliminaire. 


CONCLUSION DE LA PREMIÈRE PARTIE. 


Nous avons mis en évidence les conditions physiques de 
ormation des taches de Laue en vue de déterminer avec pré- 
ion les angles cristallographiques et l'orientation des cris- 
ix: des trois composantes de taches, nous avons retenu celle 
i correspond à la face d'entrée. Tout se passe alors comme 
le cristal se réduisait à une couche mince contiqgué à la face 


ine prise pour face de reference. C’est sur ce résultat que 
ks’appuyer l’Optique des Taches de Laue qui fait l'objet de 


'Deuxieme Partie de ce travail. 


DEUXIEME PARTIE 


L'OPTIQUE DES TACHES DE LAUE 


La premiere partie nous a mis en mesure d’expliquer 
structure complexe des taches et de définir l’origine de chi) 
cune de leurs trois composantes. Ces résultats vont nous pe 
mettre de serrer plus pres la marche des rayons et d’en fau 
une étude a un second ordre d approximation, correspondal) 
a l'introduction des aberrations en Optique Geometrique cla) 
sique, | 

Nous discuterons ensuite quelques erreurs liées à la pos) 
tion de la lame par rapport au faisceau incident. 


Cuapirre IV 


| 

i 

j 

MARCHE DES RAYONS CONTRIBUANT | 

A LA FORMATION D'UNE TACHE DE LAUE. | 


EXISTENCE D'UNE FOCALISATION. | 
CAS OU LE FAISCEAU DE RAYONS X EST DÉFLNI PAR UN SEUL 
DIAPHRAGME CIRCULAIRE. | 


La Premiere Partie de ce travail nous a conduit à chois 


parmi les trois composantes d’une tache de Laue celle qui col 
pond à la face par laquelle le faisceau de ravons X entre dar 
le cristal; cette face sera la face de référence. Nous avons M 
également que tout se passe alors comme si le cristal se rédu) 
sait à une couche très mince contigué à cette face de référent 


nous considérerons même dans nos caleuls cette face comm 


> Km c 
infiniment mince. 
Soit, (fig. 10 et 11), un diaphragme circulaire De. La lan? 
cristalline infiniment mince est confondue avec le plan de « 
diaphragme. Prenons pour axe optique xx’ du systeme la no 


male-au diaphragme D2 passant par le centre Os de celui-el 
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Considérons maintenant un plan réticulaire (} k 1) représenté 
= / 

r sa trace rr’. Nous supposerons la source contenue dans un 

| 2 , . ‘ 

in (ou plus généralement sur un cylindre) normal au plan 

{la figure 11. Soit s’ s” une droite appartenant à la source, 


sa trace. La lame étant infiniment mince, (kh l) se réduit à 
klroite M’ MM’ ‘fig: 40). On voit immédiatement que tous les 
vons issus de ss’ et réfléchis suivant la loide Bragg par(h k l) 


| 
| 
| 4 
| 
| 


Fic. 10. — Reflexion des rayons X 
par un seul des plans réliculaires de la famille (h kl). 


“S’: droite parallèle à (hkl) et contenue dans le plan de la source de 
pons X. 


mblent provenir de o” o’, symétrique de s" s' par rapport a 
kl). (IL est bien évident que ces rayons ont des longueurs 
nde différentes en général puisque l'angle 6 qu'ils font avec 
kl) est variable.) A chaque faisceau issu d’un point de 
kpace-objet, correspondra donc, dans l’espace-image,. un 
sceau plan divergent, tous les rayons issus d'une même 
bite s”s’ coupant après réflexion, le plan d'observation P 
vant une droite p"p p’ parallèle à s’ss’ et à M' M M. 

îtudions la marche des rayons contenus dans le plan pas- 
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sant par x’x et perpendiculaire a (A kl), (plan de la figu 
11), soit ys, ym et y, les ordonnées de s, M, et p{!}, al’ang} 
de sM avec a’ x, considéré comme positif si ys> ym, 4 Yang} 
du plan réflecteur avec x’ x, considéré comme positif dans | 
cas de la figure (on pourra toujours se placer dans ce cas). I) 
loi de réflexion sélective permet d’écrire : 


r Mp =(a+6), 


Mp, rayon réfléchi, fera donc avec x'x l'angle : 
0+(x+0)=(20+ a). 
Soit : 0,0,=L=—-2; 0:0,=%,, 
l'équation du rayon réfléchi Mp s’écrira : 
y—yu = à tg (260+2), 
d'où, en remarquant que y; —ym = L tga, 
(3) y =ys+axtg (20 +a)—Ltgz (xest fonction de Ys-) I | 
On voit facilement que les rayons représentés par cette équl 
tion admettent une caustique. \ 
Les conditions : F (x,y,4)= 0 et F’(x,y,x)= 9 donnent ch 
effet: 
a EUR 
Cos? (26+ x) = Gés*e 


d'où la représentation paramétrique de la caustique : 


IR Cos? (26 + 2) 
Peu " Cos?x 


e | 
Kr DA AN, Cos(28+a): 7 vi OR | 


(A) x 
(4) 


Cos? x 
puis, en éliminant 3 : 
| 


à rp, 0052042, /Lay, —LCos 26 
(#) AT Sın 29 — ra 


(1) N. B.: La figure 11 montre seulement les positions particulières p, et | 
du point p. | 
N 
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on voit facilement que cette caustique est une parabole dont | 
la concavite est tournée vers l’axe x’x. 

Si l'ouverture tend vers zéro, yy tend a fortiori vers zéro, 
donc y, tend vers Ltga, et les équations (4) deviennent : . 


s | 

Cos?(2 0 + x) 
ie) ne 2 Cos? a | 
(5) | 
Sin(26+a) Cos (264 a) | 
(B) Ch rm L Cos? 2 « | 
coordonnées du point auquel se réduit alors la caustique. | 


Done si l'ouverture de D, est suffisamment petite, le point) 
s aura une image ps; dont l'intersection par le plan de figure) 
est sensiblement stigmatique et dont la position est définie) 
par les équations (5). | 
Si de plus y, (et par conséquent «) tend vers zéro, ces coor-) 
données deviennent : 


(A) rp = L Cos?26— y, Sin 46 
(B) yp = L Sin 26 Cos 26 + y, Cos 46. 


Pour ys = 0 (point s sur l'axe x’ @), on a : 


(5") | Sin 46 
(B) Box nat | : 


(A) Lp = L Cos? 2 6 | 


Si maintenant, nous faisons varier 6, ces équations montrent 
| 


Fs A L 
que l’image p de s décrit un cercle de rayon = , tangent en 


Oz. a D: ('). Nous appellerons ce cercle : cercle de focalisation.| 
Il lui correspond dans l'espace une sphère de focalisation. 


| 


i 
(1) Nous nous sommes aperçu, apres avoir retrouvé ce résultat, qu'il avait! 
été publié en 1932 par C. S. Barrett et C. E. Howe [55]. Plus tard, au cours) 
d'une conference de L. Bragg, nous avons appris que cel auteur avait, des 
1912, remarqué la focalisation approchée des rayons dans la méthode de Laue 
115]. \ 
i J iq 
3} 
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_Remarquons que pour 0 = 0, on a focalisation rigoureuse, 
hel que soit x; ce résultat, géométriquement évident, res- 
ort des ae 4, les coordonnées de l'image sont alors : 
Here. ay y. 

| Tout ce que nous venons de dire est relatif au plan de 
gure, il reste bien entendu que dans l’espace le faisceau refle- 
i est divergent : l’image de s est, au défaut de stigmatisme 
res, un petit segment de droite de trace ps. On peut calculer 
| longueur a : elle correspond au faisceau plan le plus ouvert: 
pest- a-dire à celui qui passe par Os. Soit (fig. 11), 5 le 
rmétrique de s par rapport auplan réticulaire passant par On: 
j a: 


x Cos a, 


L Cos (26 + x), 


I 


adel? dr 


TU 


‘étant toujours petit, nous aurons : 
i) a~ kr Cos?6. 


| Précisons la nature du faisceau (!) réfléchi. On voit immé- 
#tement qu'on obtiendra tous les rayons qui le composent 
considérant successivement tous les faisceaux plans issus 
set réfléchis par les plans réticulaires de la famille (A kl) 
ivant une droite telle que M’MM’; si l'on considère par 
emple les plans réticulaires compris entre dz et d; on voit 
e les sommets de tous les faisceaux plans réfléchis sont les 
métriques de s par rapport à ces différents plans reticulaires. 
ensemble de ces symétriques est réparti sur le segment de 
Moite sı 62. Or nous avons vu qu'en considérant l'ouverture 
imme très petite suivant d ds, tous les rayons réfléchis 
hppuient sur une droite pspsps. En definitive, le faisceau 
Wiéchi est donc un faisceau astigmatique dont la Focal sagit- 
de - 3 53 est virtuelle et la focale tangentielle p% ps réelle. 


M1) Du point de vue de la Géométrie Réglée, un faisceau est, par defini- 
n, sligmatique ; en Optique, le terme faisceau désigne souvent un ensemble 
Mirayons qui. stigmatique à l'origine, a pu cesser de l'être par suite de 

Jexions ou de réfractions successives (d’où apparition d’aberrations). Les 
Moressions « faisceau stigmatique » et « faisceau non stigmatique » qui, du 
Mint de vue de la Géométrie Réglée, seraient respectivement un pléonasme 
Min non-sens, pourront don: être employées ici sans inconvénient. 


17 
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En résumé, la famille de plans réticulaires (h k l), considé-} 
rée dans une lame cristalline infiniment mince (dont en gene- 
ral les surfaces ne sont pas parallèles a (h kl)), constitue un, 
instrument d’ optique non centre. Cet instrument transforme 
un faisceau issu d’un point de l’espace-image en un faisceau 
astigmatique admettant une focale sagittale virtuelle et une) 
focale tangentielle reelle. Celle-ci sera l'image sstigmatiqi 
du point-objet. Si l'ouverture n'est plus négligeable dans Ia} 
direction parallèle a O, y, les rayons n’admettent plus une} 
focale tangentielle rigoureusement linéaire, mais s’appuient) 
sur le cylindre parabolique dont les équations (4) et (4’) repréy 
sentent la section droite. 


| 
| 
Aberrations, Astigmatisme. | | 


On a donc une caustique. A cette caustique corresponden] 
des aberrations. Pour étudier ces aberrations il faut essen.) 
tiellement séparer les effets des deux dimensions de louver) 
ture : dimension parallèle à O,y et dimension parallele # 
O.s (O, z perpendiculaire à O,@ et à O,y) : 

a) L’effet de l'ouverture suivant O,%2 est, comme now 


LO fe il porte donc nel men sur la fost ‘angen till 
(astigmatisme). ! 
b) L'ouverture dans le sens O,y agit aussi sur l’astiyma 
tisme puisque c'est d'elle que dépend la focale sagiltale, mai | 
elle introduit d'autres aberrations dont la séparation n'a pal 


Al 
th 


d'intérêt de notre point de vue et que nous nous bornons à im. 
diquer. Remarquons seulement que le systeme oplique cons) 
titué par les plans réticulaire {4 /) de la lame cristalline infil 
niment mince nest pas, en général, de révolution, il possed | 


seulement un plan de symétrie æo,y. Par conséquent, Naber} 
ration comprendra des termes du second ordre et, évidem), 
ment, des termes d'ordres supérieurs, pairs et impairs, alot] 
que les systémes centrés ne comportent que des terme 
d'ordres impairs. 
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| Champ-Image. Grandissement. Champ du diagramme. 


| L'étude complète du champ-image pourrait se faire à partir 


fl . . \ , . 
Yes équations (4), mais nous nous bornerons au cas où l'objet 


st un petit élément plan perpendiculaire à l'axe x’ x (x, cons- 
ant) et voisin de cet axe (ys petit). Les formules (5’) donnent 
(ers: 

| dx=—Sin46dy, 

| dy =+Cos46 dy, 


image de d ys est donc un petit élément di tel que: 
| di= \/de+dy"= dy. 
| faisant avec x’ x un angle g donné par : 


dy 
tgo = — =—Cos #6. 
CAE 
‚Si nous remarquons que le rayons réfléchi fait l’angle 2 6 
wee x’ x et que, par conséquent, le rayon correspondant de : 
À sphère de focalisation fait l'angle + 46 avec le même axe, 
ttte formule montre que l’image di de dy, est tangente à la 
bbere de focalisation. 
La relation di =d y, signifie que le Grandissement G dans 
plan x 0, y est égal à + 1, quelle que soit la distance de foca- 
sation : 


di 
} Ces date 


Ace 


| Nous ferons à ce propos une remarque qui a un intérêt pra- 
|jue : on pourra obtenir, avec un foyer de rayons X très fin, 
‘rmé par focalisation du faisceau d'électrons par exemple, 
Ls taches elles-mêmes très fines. Il suffira, comme dans le 
is que nous venons d'étudier, d'un seul diaphragme cireu- 
ire pour définir le faisceau: C'est de cette façon que M. Poit- 
Avin [56] et 56 bis! a obtenu des taches de Laue de 0,1 mm. 
: petit axe. a 

Une autre conséquence importante est que, en utilisant 
valement un foyer très fin, on pourra séparer les taches pro- 


N IHR | 


duites par deux cristallitestrès voisins mais légèrement deso- 
rientés l'un par rapport à l’autre : il suffira d'utiliser une dis: 
tance de focalisation suffisamment grande. A. Guinier et 
J. Tennevin [58] ont pu ainsi mettre en évidence des désorien-} 
tations de l'ordre de 10”; on pourra consulter également) 
A. Guinier et R. Le Roux [58 bis]. | 

Le champ-image que nous venons d'envisager est celui de 
la tache de Laue, il ne faut pas le confondre avec le champ du 
diagramme complet. Celui-ci est en effet composé de taches 
d'indice (hk 1) différent de l'une à l'autre, à chaque tache cor- 
respond done en quelque sorte un instrument d'optique dis-| 
tinct, constitué par la famille de plans reticulaires (h k 1) rela-| 
tive à cette tache. Nous avons vu que lorsque 9 varie, c’est-a-} 
dire lorsque (hkl) varie, les taches focalisées se répartissent) 
sur la sphère de focalisation, c'est cette sphère qui constituel 


le champ du diagramme. 


Achromatisme. 


La condition de focalisation est en même temps une condi-) 
tion d’achromatisme puisque, dans le faisceau focalisé, i 
chaque valeur § + À 6 del’angle de Bragg correspond une lon-) 
gueur d'onde 7+A%, Ar étant fonction de»A9, et qu’inver- 
sement, un rayon de longueur d'onde %+'A 7 rencontrant ur) 
plan réticulaire (4 1) sous un angle 6 + A6” ne sera pas reflel 
chi en général puisque c'est pour le couple de valeurs : x + A% 
et 6+ A6 que la loi de Bragg est satisfaite. 


Calcul de l’éclairement de l'image (figures 11 et 12). 


Nous supposerons la source contenue dans un plan perpen! 
dieulaire à x 0, y, nous la décomposerons alors en bandes infi 
niment étroites, parallèles à 0, z. Chacune de ces bandes 2418] 
pour image (en négligeant l’aberration) une bande égalemen!| 
parallèle ao, z mais plus allongée du fait de Vastigmatisme 
Si le plan de la source est perpendiculaire à r’x, le plan di}; 
l'image est tangent à la sphère de focalisation et, comme nou) 
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‘avons vu, la largeur de chaque bande de l'image sera égale 
| la largeur de la bande correspondante de la source (!). L’éclai- 
ement au milieu de chaque bande-image, c'est-à-dire à l’inter- 


‘ection de cette bande et du plan æo,y, sera le même pour 
joutes les bandes si nous supposons uniforme la brillance de la 
lource. Mais, à l'intérieur d'une même bande, l'éclairement 
lécroîtra du centre vers les extrémités et présentera ainsi un 
légradé qui dépendra de la forme du diaphragme Dg. | 


Fic. 12. — Eclairement d’une lache de Laue. 
| Di : diaphragme d’entree; D: : diaphragme de sortie ; T : tache de Laue. 
| (Voir texte, page 264.) 


(1) Pour la clarté de la figure 12, on a supposé que l’on examine l'image, non 
as dans le plan tangent à la sphère de focalisation, mais dans le plan perpen- 
iculaire à x’ x, qui sera d’ailleurs en général le plan de la surface sensible. 
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Nous calculerons seulement l’eclairement au point pe cons 
tenu dans le plan vo, y : Soit un points de la source, d’ordon-| 
née ys petite, et contenu dans ce même plan. Si on negligel) 
l’aberration, ce point admet pour image une petite droite) 


p' p" de trace p.. Le cône de rayons issu de s et s'appuyant} 
sur D, donne, après réflexion, un faisceau s’appuyant sur 
D, et p’ p’. Considérons, dans le cône incident, un élément 
dw limité dans le plan de D, par le petit rectangle de côtésil 
doetdret de centre M. Soit de même un petit élément del 
la source dS = dy dz centré sur s, si .Z est la brillance del 
la source, le flux transporté dans l’élément d’angle solide dw! 
est : : 


d= 2dSdw= Zdydz 


drdo | 
L? | 


puisque, y, élant petit, on a pratiquement SO,~ L. 

Soit s le symétrique de s par rapport au plan reticulaire)) 
(h kl) passant pas 2’ 2”, tout se passe comme si le rayon réflé-} 
chi provenait de ce oil ¢, nous pouvons ainsi calouler la! 
longueur du segment d p délimité par le faisceau sur p’ p" | 


dpady 2Pt — gy LU + Cos 2) 


u.‘ 
— d.(1 + Cos 20). 
5 M v 15 o( 


Nous avons vu, d'autre part, que le grandissement dans le. 
plan zo,y est égal a +1, le cône de rayons dw donne done, 
de l'élément dS = d'y dz uneimage constituée par un petit rec=} 
tangle plus allongé, mais de même largeur. 


dP=dp x di=dp x dy = dy do (1 + Cos20). 


N 
: 
: 
t 
Nous avons vu que cette image est tangente a la sphère del 
focalisation. | 
L'éclairement de cette image sera: | 

| 

] 

| 


dE = 


| 
LiDE Birt ytde.derde | 
dP ~ TL? dy de (1 + Cos 29) | 


RB dz dr 
= L? (1 + Cos 2 6). | 


| 
| 
| a 

Dans cette formule et dans celles qui ont servi al’ établir, dz 
toit être supposé petit devant do et dr; en effet, du fait de 
{absence de focalisation parallèlement à 0,3, on obtiendrait, 
Ni cette condition n’était pas réalisée, un éclairement dégradé 
jur les bords de l’element d P deli image. On devrait donc, en 
pute rigueur, écrire d?z. Mais nous allons calculer mainte- 
ant l’eclairement au point pc, tel qu'il est produit par l’ele- 
nent dS =dydzvude pe au travers de |'élémentd M = dr d Q 
u diaphragme, dz est alors du méme ordre que dzetdr, etla 
emule devient correcte. Il reste à calculer d 3. On fire le 
| raisonnement que pour dp: 

| Le symétrique ded 3 par rapport au plan (hkl) passant par 
Far est d%,-on voit ae ont que : 


14+ Cos 2 6 


ee Cos.2 8 


2 


LE - 1 
{ OÙ > dE= 7; dedr ess. 


On aura l’eclairement total en integrant sur toute la sur- 


«ce de Dg, d’où : 


BA 3 ANT eis es 
E ~ L? Cos 26 Il dedr = lt) : 


Cette formule: 


> ue r À Kir 
” PE Cas20 L, 


eprésente l’éclairement sur le plan tangent à la sphère de focali- 
ation. En fait, la surface sensible n’occupe jamais cette posi- 
on: elleest toujours perpendiculaire à x’x. On voit facilement 
‘elle fait alors avec le rayon-réfléchi le même angle que le plan 
wngent à la sphère de focalisation, c'est-à-dire 2 4. La formule 
3) reste donc valable. Mais précisons que tout ceci n'est vrai 
e pour les taches observées à la position de focalisation et 
ue la formule ne peut être appliquée sans modification à 
pute l'étendue du diagramme plan. Nous aurons l'occasion 
e revenir sur cette remarque (voir page 282). 
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Ajoutons encore une remarque qui nous sera utile lorsque 
nous introduirons un diaphragme d'entrée. Une droite s’s" de le 
source (fig. 12) admet pour symétriques par rapport aux planı) 

see . o . . , 4 
réticulaires de la famille (A kl) qui s’etagent entre d, et d un 
R; : | FACE 4 
série de droites ç/ 5’ qui forment un plan oj of 63 03, il est bier 
évident que tous les rayons qui convergent en p. semblen 
provenir de l’ellipse Ÿ intersection du plan oı 10103 09 par le com 
du sommet p. s'appuyant sur le pourtour de D,. 

Cette ellipse a pour axe vertical 6, c, et pour axe horizon! 


tale ç/ 6%, on a: 
cie = kr Cos 6 
4 + Cos 29 4 


Sick NE 


Cos 2.6) | 
L’aire de l’ellipse est donc : | 
: j Los20 | 
! So) ae Die” 
(8!) Y= 2x r2 Coss TA 


cette formule sera utilisée au chapitre VII. 


Cuapirre V 


MARCHE DES RAYONS : CAS OU LE FAISCEAU DE RAYONS X EST DEFIN! 
PAR DEUX DIAPHRAGMES CIRCULAIRES DE MEME DIAMETRE 
ET DE MEME AXE 


En général, la source de rayons X aura un contour assek 
mal défini; l'emploi d'un dispositif de concentration électre) 
nique permettrait d'améliorer la definition comme noul 


venons de le voir ; mais, même dans ce cas, il est assez dill 


ficile d'obtenir une source de forme bien déterminée et à bord 
bien nets. De plusil sera difficile de faire passer l’axe optiqu) 
du système, — c’est-à-dire l’axe du diaphragme circulaire = 
par un point bien determine de la source. Pour ces div erse, 
‘raisons nous avons préféré définir le faisceau, non pas par]! 
source et un seul diaphragme, mais, conformément a |’ hab} 
tude, par deux diaphragmes D, et D, de même axe x’ x (fig. 13 


ij 


1 
| 


1 


‚est d’usage en radiocristallographie d’appeler collimateur 
"ensemble a2 ces deux diaphragmes. Nous nous bornerons 
cas ou les deux diaphragmes ont m&me rayon r, nous ver- 
ons d'ailleurs que cette condition facilite le calcul de l'angle 
| relatif à chaque tache du diagramme : 

| D,, le diaphragme d’entree, est aussi l'objet, puisque c'est 
hi dont nous forınerons une pseudo-image, sur la surface 
ensible. 

DE diaphragme de sortie, joue le role de diaphragme 


| 
l'ouverture du systeme oplique. 


| 
| 
| 


Vic. 13.— Marche des rayons dans la methode de Laue : 
. Cas de deux diaphragmes. | (L’aberration est negligee.) 


R, Q, T, P : positions diverses du plan d'observation ; Q : position de foca- 
sation. 


Ce n’est done plus l’image de la source mais celle de D,, 
e nous formerons, nous aurons ainsi un objet de contour 
: de position parfaitement définis. 

Le collimateur est caractérisé par le rayon commun r des 
eux diaphragmes D, et D, et par la distance 0,0, =! de 
‘urs centres, qui sera-la longueur du collimateur. 

Nous admettrons que la brillance de la source est uni- 
»rme et que les dimensions de celle-ci sont suffisantes pour 
ouvrir le champ total du collimateur, champ limité par 


2 970 


le cône de révolution d’axe x’ x et de génératrice d, ds (!) 
Le pointé s'effectuant sur le bord extérieur de la tache 
nous allons- étudier la marche des rayons correspondants : 


a) Marche des rayons, — du plan de symétrie, — 
convergeant sur le bord extérieur de la tache (fig. 13). 


De chaque point M du cristal est issu un faisceau de rayon 
réfléchis dont le plus dévié correspond évidemment au rayol 
incident d, M qui fait le plus grand angle avec le plan réticu 
laire. Pour chaque point M il suffira donc d'étudier le rayok 
réfléchi correspondant à d; M. Ce rayon perce le plan d’obser 


vation d’abscisser,, en un point p d’ordonnee : 
(9) Yp = Tptg(28+a)+Yy avec: 
(10) ioe iH 

d'où : 

(9) Yp = ep tg (20+) —Itgatr. 


Nous sommes maintenant en mesure d'étudier les probleme} 
suivants : i 

1) Détermingr la plus grande valeur de y, quand M varie 
c’est-à-dire, déterminer la position du bord extérieur de | 
tache. 

2) Calculer l’aberration du faisceau réfléchi. ’ 

Nous allons traiter ici le premier de ces problemes, | 


second fera l’objet du chapitre suivant. 


b) Position du bord exterieur de la tache. Calcul de ?. 


| 

Nous avons remarqué plus haut (page 260) que la eoncavit! 
de la caustique est tournée vers l’axe x’ æ. On a donc la dis} 
position de la figure 14. Les rayons marginaux issus de d, € | 
dz sont tangents respectivement a la caustique C aux poil 


(1) Nous verrons par la suite que, dans la pratique, on peut se contenter 
la rigueur d'une source couvrant seulement le champ cylindrique, ce qui pe. 
met de lui donner des dimensions beaucoup plus réduites (voir pages 282 « 
suivantes). 


1) 
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jet r,, le rayon issu du point M compris entre d, et d, tan- 
mte C entre ri et ¢,. Les rayons d,t, et dit, se coupent au 
pint y, les plans D,. R, Q et T déterminent quatre domaines 
ns lesquels le faisceau réfléchi est limité : 


pour le premier domaine (D, > R) : par les rayons 
issus de d, et de di; 

pour le deuxième (R — Q): par le rayon issu de d, 
et un rayon issu d’un point situé entre d, et ds, (c'est- 
à-dire par la caustique) ; 

pour le troisième (Q > T) : par un rayon issu d'un 
point situé entre d, et d;, (c'est-à-dire par la caus- 
tique) et le rayon issu de dj ; 

pour le quatrième (T>=) : par les rayons issus de 
dy et de dy. 


FiG. 14. — Causlique et aberralion (fortement exagérées). 


qq’ : aberration; ce : caustique. 


‘Ceci revient à dire que si on coupe le faisceau par un plan 
situé entre R et T, l’ordonnée y, définie par la formule (9) 
sse par un minimum pour une valeur de « telle que: 


Dr 
I<tiga<rı 
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c'est-à-dire pour un point M situé entre d, et d, donc pou 
un rayon existant effectivement dans le faisceau. 

Avant de poursuivre, nous ferons une remarque, san) 
grande portée pratique mais de conséquence curieuse : I) 


fonction (9 ) admet une asymptote verticale pour à = = — 24 


le domaine défini par (UA), le Ho Léon des sul 
le plan d'observation une tache infiniment étalée vers l’extd 
rieur du diagramme. | 

Revenons au cas habituel où « est beaucoup plus petit quh 


( 


l'on connaisse la marche du rayon passant par le bord ext: 
rieur de la tache. Elle est connue si le rayon se réfléchit en dh 


. 


— 29). Pour qu'il soit possible de calculer 9, il faut qu) 


lola 


> 
= 


ou en d, c’est-à-dire si tg = 0) ou tga = — , et seulemery 


l 
dans ces deux cas. L'examen de la figure 14 montre bier) 
— étant donné que la caustique est toujours disposée dj 
méme côté du faisceau, comme nous -Yavons vu, — qui 
quelle que soit la position du plan d'observation P, c'est tou 
jours l’un ou l’autre de ces rayons qui passe vers le boill, 
extérieur de la tache. 


Si tga = 0 (point d,) on a 


” 
<< 


hen yr 
(12) (520% ae 
: Dr : | 

Si tga = Te (point di) on a: 
2 r 2r 

(13) te (2040) = PT avectez=—., | 
AG E L 

Pour que le premier ravon existe dans le faisceau. il suf 


que la source couvre au moins le champ eylindrique du col. 
mateur ; pour que le second existe, il faut qu'elle couvre 
moins le champ total. 

Les formules (12) et (13) correspondent à deux domain 


ns 
a a 
SSP ed a ani te agp ee 


le 
| es 
| Sora 


: Vabscisse x du plan d'observation. La frontière de ces deux 
smaines est donnée par la condition : 


Je) =  y(ro., 
(tg «= 0) (tg C= =} 


vée de la formule (9), nous écrirons : 
LS tg20+r= 2p tg (26 ay! tee er 


ù l'on tire, en tenant compte de ce que tg x = 
i) xq = 1 Cos?26 —r Sin 49. 


‘On retrouve la position de focalisation telle quelle a été 
ablie plus haut (formule 5’, page 260). Cette valeur de xo 
rrespond à l’aberration minimum, celle-ci est en effet égale 
da longueur du segment de normale compris entre q et la 
ustique. Il faut remarquer toutefois que l’aberration dans le 
an Q passant par q est supérieure à cette valeur minimum. 


En conclusion, pour le premier domaine : 
Ver =<! Cos? 20 = 7 Sin £6, 


est-a-dire pour les positions du plan d'observation comprises 
tre D, et Q, c'est le rayon réfléchi en d, qui limite le bord 
iérieur de la tache, tandis que pour le domaine : 


æ > | Cos? 26—rSin 46, 


est le rayon réfléchi en dz. 

‘Toute autre considération mise à part, il est avantageux de 
placer dans le premier domaine plutöt que dans le second 
ree que : 

a) la formule (12) permet un calcul plus rapide de 6 que la 

rmule (13) et que, de plus, elle n’exige pas la connaissance 

ol 

b) le rayon issu de d, provient du rayon incident dı d, qui 

nite le champ cylindrique du collimateur, il exige donc, 
ur exister dans le faisceau, une source moins large que le 

von réfléchi en d; qui limite le champ total (rayon d, dj). 


Bo 


Nous verrons d’ailleurs que l'intérêt de cette propriété es} 
limité par le fait qu'on aura avantage, pour avoir le meilleul 
éclairement au bord de la tache, à utiliser, dans la mesurk 
du possible, une source couvrant Je champ total. \ 


Cnapirre VI 


ABERRATION DANS LE PLAN DOBSERVATION ~ i 


| 
I 
Nous avons en vue l’aberration telle qu'elle apparaît lors) 


qu'on coupe le faisceau réfléchi par un plan P, d’abscisse & 
normal a x’ x. Elle est définie par à = pz pr, Pr et py étant le 


intersections des deux rayons extrêmes par le plan P. 
3 +4 . S ’ . [ 
L'abseisse du plan P peut varier de 0 à l'©, mais nou) 


avons défini dans cet intervalle quatre domaines (figure 14), 


12 =0 II abscisse du plan R passant pe 


le point de contact ri du rayo) 


d,t, et de la caustique, 


My 


II Ly <Ly Lo : Los abscisse du plan passant pa 


le point d'intersection q de 
rayons d;{,*et d,t,; on sad 
que : | 
2 = lcos?26—rSin46, (44) 


Hl Ly lp <@y ! Tr, abscisse du point de contact I 
du rayon d, f, et dela caus | 


tique, | 
IV Zr 22 | 


; 
| 
| 
Domaine I. — L'aberration est limitée par les deux ra VOL 
marginaux dyt, et dit. On tire de (12) et (13) les équatiis 
de ces deux rayons, ona: | 
Yp, = eptg26+r 1 
/ < | 2r i 
Ypp =Xptg (2 0 + Ama) —7 avectgamı = —. 


l 
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(ou: 


Ba geile a dei 
>) LPs ar ' pe sreni| 


| 
IDomaine II. — Ici Vaberration est limitée par le rayon 
arginal d, t, et par la caustique C, l'équation de celle-ci est 
nnée par la formule (4’) en remarquant que nous avons 
= r puisque nous prenons comme source le diaphragme 
entrée ; pour la même raison nous remplagons L par /. Nous 


puverons : 


2 
On = Ypa— Ye = Sade Wa Co] 


| 
Domaine III. — La tache d’aberration est limitée par le 
won marginal dit, et par la caustique. Nous aurons : 


Seh 


Din = Yp, —Ye nous pouvons poser : 


Sn 


= (Ypa — Ye) a (Ype — Yps ) = 31 — ZI d'où : 


LOST AE mal LES ae RER 
sored ty fe = | ig foe eee |. 


Domaine IV. — La tache d’aberration est de nouveau 
mitée par les deux rayons marginaux : 


ES on 1 pay MOSES 
CIN aa Der Pg TT 
ag ; wp 
8) D D (ee Oe | 
/ Iv <" 1 Tcos? 20 —rsin48 


Pour (14) Lo = l cos? 26 —r sin 46, les formules (16) et 
1) Ban 


>, = Say “ry | V2e08 20— Yes 20=7 intel. 


D’autre part, les formules (16) et (17) ainsi que la figure 14, 
bntrent que, de part et d’autre de Lo, Vaberration croit. pa 
séquent ¢ Fo represente l’aberration minimum dans le plan 
bbservation (nous avons vu d'ailleurs — page 273 — que 
‚berralion propre minimum correspond a la méme valeur 
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Si nous remarquons que r sin 46 est généralement petil| 
devant ! cos? 26, l’expression ci-dessus se simplifie notable: 


ment, on a tous calculs faits : 


+2 
(19) Ein © T tg 20. 


Calculons les valeurs frontières ©, et ry 

Les abscisses x, et x, des points an contact des rayons mary 
ginaux avec la ia C seront obtenus en faisant respecli h 
vement dy = = Det à on = 0, puisque ces quanlites exprimen 
la distance du rayon marginal à la caustique. On à : 


Pour du = 0, 


(20) Ly = | cos 2 0. 
Pour 5, = 9, on arrivera le plus facilement au résultat e1) 
Ir 
faisant tga = “= dans la formule (4 A), on trouve: 
1 | 
(21) TR = 7 ll Cos 26—2rSin 26). 


Ces résultats sont rassemblés dans le tableau I (page 2774 

Calculons, à titre d'exemple concret, les valeurs corres) 
pondantes, pour un montage qui nous a servi dans de nom) 
breuses expériences. i 

On avait: != 44,1 mm. 2r= 0,71 mm. 

Faisons le calcul pour 9 = 22°, c'est-à-dire pour : 


29 = 43° 
Cos 26 = 0,707 Cos? 26 = 0,500 / 
Sin 26= 0,707 Sint 1 | 
Tg26 = 1. ah 


Les résultats sont groupés dans le tableau II (page 277). C) 
tableau montre que, même pour une valeur notable de § (2293 
aberration tombe à une valeur extrêmement faible à la pos ) 
tion de focalisation (3 4). Les courbes (15) et (16) montrent 14 
variation de l’aberration, la première pour :0 < x < 44 mm 
la seconde pour : we, = 21,35 mm. < & < y= 22,05 mn) 
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TasLeau I 


Expression de l’aberration pour les différents domaines 


du plan d’observation. 


{ISSE DU PLAN D’ OBSERVATION 


Domaine I 


i CR = 


l 


Domaine IT 


20 =1Cos?29 —rSin49,. 


Domaine III 


ZT = E@os2 20223 


Domaine IV 


ud vers l’o 


(1Cos?29—2 r Sin 28)2. 


sos 


ABERRATION 
DANS LE PLAN D'OBSERVATION 


CP 
SAME) RE NU 
On aire [1 | 


2 Zn _ 
Cr! fread LEE Me : RE 2 
du = zum (ViGos 20 v3) 
r2 


min ~ — tg 20 


l 


| on = LE (VTcos20—y2)°+ 
\ 


LP ne 
OR] Re EE Ne NEE 
ae Is rn al 
or 


5 ar N REN —| 
De bees 6—rSin4§ wm. 
à tend vers l’o 


Tasceau Il 


Valeur de l’aberration 
pour différentes positions du plan d'observation. 


LR = 21,35 mm.|ro—21,695 mm. | 7 =22,05 mm. 


R = 0,041 mn..|69= |0,003 aim. dp =0,012 mm. 


2p = 071 mm. 


— 


lacy DT Br ee 


On voit que l'aberration reste très faible dans un pet} 
domaine: on a une certaine latitude de mise au point. 
nous admettons une aberration de 0,01 mm. par exemple, 
mise au point pourra se faire pour : 21,4 mm. <r, < 22 mn 


Distance du Plan d obser malo 
! à /a face de reference 


Fic. 15. — Courbe d’aberration. 


æQ : abscisse de la position de focalisation. 


ve 


x, 24 215 216 Ta 28 29 22 x, 221 mm 
21.346 21,695 22.05 


Fie. 16. — Courbe d'aberration au voisinage de la position de focalisaliy 


æQ : abscisse de la position de focalisation. 
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| Précisons d'ailleurs que si Lp < Lo l'effet de l’aberration 
st pas d’étaler le faisceau vers l'extérieur, mais d’introduire 
ı certain dégradé sur le bord de la tache: en effet, pour ces 
leurs de x,, c'est toujours le rayon issu de d, (fig. 13 et 14) 
ii limite la tache vers l’exterieur. 

|Remarquons d'autre part (fig. 13) que, quoique l'aberration 
oisse quand x, décroit à partir de LAS la hauteur totale hh’ 
bla tache, a constante, puisque les rayons qui limitent 
Ite- -ci restent parallèles ; ce n’est que pour 2, > x, que le 
sceau formant la tache devient divergent et que celle-ci 
blargit. 


Cuapitre VII . 


ASPECT DE LA TACHE. CALCUL DE L'INTENSITÉ 


‘Nous admettrons que l’aberration est suffisamment petite 
jar être négligée (nous avons vu que c’est ce qui se passe 
=sque toujours en pratique). Si alors le point-image parcourt 
diamètre di di = 2 r du diaphragme d'entrée D,, 2 r étant 
fit devant /, les équations (5’) donnent ses coordonnées, il 
Hit de faire varier y, de + r à —r dans ces équetions. On 
ki que le diamètre d, d{ admet pour image un segment de 
site de longueur 2 r tangent en son milieu à la sphère de 
alisation au point d’abscisse x = 1 Cos?29. 

Yous allons examiner maintenant l'aspect de l'ensemble de 
tache, c'est-à-dire de la « pseudo-image » du diaphragme 
ntrée D, pris comme source. 


Aspect de la tache. Astigmatisme. 


Nous avons dit (page 262) que nous prenions pour « pseudo- 
age » de chaque point s de la source, la focale tangentielle 
"et que si nous considérions un segment de droite s’ s’ de 
source, segment normal au plan de figure, il admettait lui- 
ie pour pseudo-image un segment de droite, également 


en 


normal au plan de figure, résultant de la superposition de) 
focales tangentielles Hs an de ces “pan izusee 10 be 11, 


de ieee de la source. ection: cette etats en | 
complétant. | 
On considère successivement (figure 12) chaque segmel| 
s” s' de la source. Soit l’un de ces segments, nous aurons §; 
pseudo-image de la façon suivante : considérons les plar} 
réticulaires(hkl),.....(hkl),.... . (hkl), quis’étagent enti 
d3 et dg, les rayons issus de s” s’ donnent après réflexion st} 
l'un de ces plans (hkl),, un faisceau réfléchi, plan, défini pi) 
ok ok, symétrique de s”s’ par rapport a(hkl), et par 2x &k inte} 
section de (hk D avec D,. Tous les pyinstenues de s” s’ former} 
le rectangle si of ct on de largeur oj of = s’s”, et, du fait de | 
focalisation, toutes les pseudo-images sont portées par 
même droite p’p”. Mais ces pseudo-images n'ont pas la ment 
longueur. celle-ci dépendant non seulement de o{ of (c'est-# 
dire de s ’s”) mais aussi de ?’?” : l'intensité ne sera donc ph 
la même au centre et sur les bords. 
On aura l'ensemble de la pseudo-image de D; en répétant | 
construction successivement pour tous les segments de droil 
s” de D,. Remarquons quien d, et en dj, s’s” se réduit a 
hist et que son image p’p” est néanmoins un segment dol 
la longueur a est donnée par la formule (6) : a ~ kr Cos 
Le segment s’s” a pour valeur maximum le diamètre 2 r 
D,, il lui correspond une image p’ p” plus grande que a 
dont la longueur, facile a calculer d’ailleurs, ne présente pi 
grand intérêt. Nous avons préféré faire une épure des faisceav) 
Cette épure (fig. 17) montre l’aspect de la tache pour tre, 
positions du plan d'observation : en deçà du plan de focalisatiel | 
dans le plan de focalisation et au delà du plan de focalisatie" 
Le raisonnement que nous venons de faire et l’épure (fig. ’ 
établissent donc l'existence d'un bord extérieur net pour | 
taches focalisées. Cette particularilé, qui a une très gran! 
importance au point de vue de la précision des pointés, "à 
confirmee par l’experience ainsi que le montrent les di 
grammes (18 planche II) et (19 planche III) relatifs, le pi) 
i 


| 
| 
: | 


t 


sl 


lier à un cristal de quartz, le second à une lame de mica 
juscovite. L’étude microphotométrique d'une tache focalisée 
130) de ce dernier diagramme montre bien la variation brusque 
? l'intensité sur le bord extérieur de la tache (figure 20) (1). 
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lic. 17. — Constraction géométrique des laches de Laue. 


Cette construction montre l'existence d’un bord externe net pour la tache 
ralisée. 


Le diagramme 21 , planche IT, montre au contraire la forme 
taire des RR obtenues lorsque la surface sensible est 
acée très en deçà de la position de focalisation (?). 


1) Je remercie M. et M™* Vassy qui ont bien voulu se charger du premier 
levé microphotométrique à un moment où je n'avais pas encore d'appareil à 

: disposition. 

2) L'étude détaillée de la forme des taches en fonction des caractéristiques 
| collimateur, d’une part, et de la forme, de la dimension et de l'orientation 
5 cristallites, d'autre part, a été faite par J. Leonhardt [57], A. Guinier et 
| Tennevin [58] et A. Guinier et J. Le Roux [58 bis]. 
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ration, l’&clairement sera théoriquement plus faible au bord 
qu'au centre de la tache, puisque les rayons arrivant en W 
point du bord proviennent du seul point d, de D,, tandis qu ul 


| Tache centrale 


Tache focalisée 


Bord externe de la lache 


Fic. 20. — Elude au microphotomètre d'une des taches focalisées (13 )-(130) d\ 
diagramme de Mica de la figure 19, planche III. (Microphotométre Vassy} 
grandissement : 5 fois.) 
Remarquer la variation brusque de l'éclairement sur le bord externe de | 

tache : existence d'un bord net. | 


point situé à une distance A u du bord régoit des rayons pr 

venant de toute la longueur de la corde s’s” située à la die 

tance Ay de d, (figure 12). x 
Nous allons préciser ce point. 


Calcul de l’Eclairement de la tache. 


. { 
Nous avons fait le calcul, (page 264), dans le cas de la posi 
tion de focalisation et pour un seul diaphragme D,. Exam) 
nons maintenant le cas où l’on forme sur la surface sensible 
non plus l'image de la source, mais celle d’un diaphragme Eh 
de même axe et de même diamètre que D,, et placé entry 
celui-ci et la source. Nous supposerons toujours la sourch 
suffisamment étendue pour couvrir le champ total du coll) 
mateur ; dans ces conditions, vu d'un point de D,, D, paraitr! 
uniformément éclairé et aura la même brillance .Z que | 
source. 


REN ES 


Reconsidérons sur la figure le segment de droite p'p”, 
age du segment de droite s"s' de D,. Soit p. le point de 
yp" contenu dans le plan x'0,y ; le cône issu de ce point et 
(ppuyant sur D, découpe sur le plan 6161 0353, lieu des symé- 
jgues de la droite s’ s” par rapport aux, plans réticulaires 
kl), une ellipse Y dont l’aire est donnée par la formule déjà 


er Cos6 

— Te —— 
pa Cos29 
lutre part, le segments” s’ de D admet précisément comme 
nétrique, par rapport aux mêmes plans réticulaires (h kl), 
rectangle 61 61 5202 dont l’aire est donnée par : 


(1 + Cos 26) (8) 


| N) EAU 
fl T = 56: 61 X 0109, 


i ula distance de la corde s”’s’ au centre du diaphragme 
phragme, 


oo 


Loi —=S" Ss "=YyVr®—u® 


La vu d’autre part (page 268) que oj 62 = 61 63 = 4 rÜCos$, 


. T=8ry(r®—u®) Cos 9. 

infin, les rayons qui parviennent en p. proviennent seule- 
wit de la partie commune aux deux surfaces X et T. Par 
«séquent l’éclairement d’un point de la tache dépendra de u, 
ssi l’on se limite au bord, de Au = r — u. Soit Ul’aire de la 
tion commune à © et à T, il faudra pour exprimer l’eclai- 
nent en pe. introduire dans la formule (8) un coefficient 


J À 
= © fonction deuet de 6, et on aura : 


r\? l 
) E=Kz2(f) Cu 20: 


fiemarquons qu'au centre de la tache u = 0 et qu'alors Y 
# entièrement contenue dans T, par conséquent K =1 et on 
| eouve la formule (8). Pour Au = 0, T, Uet X sont nuls : 
N lairement part de zero au bord de la tache. Au voisinage 
2 bord, la formule (22) s’écrira : 


1") T~8r\/2r CosôV/Au. 


PS LU MEL 

On a alors pratiquement U &T d’où : 
; „iv2 A er 
= Le (7) Ta Coney 0 


L’éclairement en un point situé à la distance A u du bor} 
de Ja tache est représenté en fonction de A u par une pard 


bole a axe horizontal, cest- a-dire par une coun dont la as 


dail de faire des pointés précis, ce que confirme le relev' 
microphotométrique de la figure 20. 7 


-phragme D, une fente à bords rectilignes parallèles a (ik il 
on n'aurait théoriquement pas de dégradé au bord de la tachi) 
mais ce dispositif ne serait ulilisable que pour celles des tachd 
qui ont leur axe de zone paralléle au bord de la fente. 

Tout ce qui précéde est relatif a une tache pour laquelle i 
focalisation est réalisée, c’est-a-dire'telle que l’on ait entre 
relatif a cette tache et la distance d du plan d'observation U 
relation : Al 

d~1Cos?26,..°™ ae | 

Examinons maintenant ce qui se passe pour les taches tell 
que 6,546. La focalisation serait réalisce, non plus port 
l’objet constitué par le diaphragme D,, mais pour un objet il 


d / 
tif situé à la distance , ~ =p de Di En admettant to” 
Cos:2 9; 


jours que la source soit assez étendue, la brillance de cet obj) 


fictif est la même que celle de la source; l'éclairement A 
centre de la tache serait donc donné, d'après la formule (8 sr] 


EN ate, 
E; => TE Tree 
le Cos29, 


7 (a) g | 


| 


| 2 38 


| Remarquons que, toutes chose égales d'ailleurs (facteur de 
jiructure, absorption par le cristal, répartition de l’energie 
ayonnée par la source en fonction de x%...), cette formule 
hontre que l’éclairement des taches decroit rapidement quand 
| croît. La tache, qui n'est focalisée que pour 6 = 4,, est théo- 
quement plus intense si §< 6, et moins intense si 6 >0,. Le 
hbleau III ci-dessous donne une idée de cette variation pour 
b= 10°, 

| Tapreau III 


Eclairement des taches rapporté A celui de la tache focalisée. 


0,77 0,54 0,32 0,15 0,05 0,006 


On voit que la décroissance de l'éclairement est extréme- 
eent rapide pour les valeurs de 6, supérieures à 0. Il est vrai- 
emblable que cette particularité est responsable pour une 
rge part de la diminution globale de l'intensité des taches, 

: centre vers l’exterieur du diagramme, telle qu'on la cons- 
kte toujours sur les clichés de Laue. 


Influence du Dégrade sur la précision. 


Etablissons une relation qui pourra nous servir ultérieure- 
‚ent dans la discussion des erreurs sur les pointés. Ces erreurs 
coviennent en particulier du flou du a aberration et aussi à 
bffet que nous venons d'étudier. Nous verrons que l'erreur 


; Ao ; : 
10 sur 0 est proportionnelle Ai aT , Xp etant l'erreur sur le 


binte. La densité minimum decelable sur le cliché est fonc- 
on de l'éclairement E et du temps de pose. Pour un temps 
> pose donné, il correspondra à l’éclairement minimum déce- 
ble, Ein, une valeur de A u, donnée par la formule (23'), 
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Cette erreur A u est une des composantes de A p, son effet surf 


Au : 
A 6 sera done — . Faisons entrer ce facteur dans (23’), nous 


DA RE 


Au 
obtiendrons en posant —— 


21 


= Abu et en remarquant que la! 


: ; re 
demi-ouverture angulaire du collimateur est : » = # - 


Pain ? (° sa) 
B COS 210 
Wr : 


~~ 


(25) Abu 


L'erreur A 9, sur§ est donc inversement proportionnelle au) 
cube del ouverture angulaire du collimateur. A priori il semble) 
qu'on aurait intérêt à augmenter le plus possible cette ouverk 
ture, mais d’une part, l’aberration est donnée par : 


Se = tg2 0, (19) 
ce qui entraine sur § une erreur : 
, 3 L fre 
(19°) A6%=3=5 (5) tg 26, 


point. ; 
Soit (figure 22), A, l’anticathode, A’ A”, la trace de sa sun. 
face. La source doit occuper, pour couvrir le champ total, au 
moins l’ellipse de grand axe S/S” et de petit axe SS’, c’est-a-} 
dire que la source « apparente » doit couvrir au moins le cercle) 
de diamètre 2s =SS’. Ona 


(26) rl +1) 


\ 


ment proportionnel a J. Sim =0, s =r et ne dépend plus de 
1. Ce cas pourrait être réalisé très approximativement avec 
un tube a anticathode-fenétre. Dans les autres cas, on utilie) 


au second terme pres, s est proportionnel à m et inverse 
| 


| 
| 
| 
; 


EN NEE 


rra de préférence un tube dont l’anticathode soit aussi près 
ue possible de la paroi, de façon à diminuer m et par consé- 
lient s. Par ailleurs, l'inclinaison de l’anticathode, si elle 
écroît la brillance de la source apparente, a aussi pour effet 


laccroitre, — pour une source apparente donnée, — une des 


, (x angle 


2s 
Cosa 


jmensions de la source reelle, on a ! SS! 


AC 


ı plan de l’anticathode avec l'axe x’ x). 
| 
| 
| 


Fie. 22. — Champ du collimateur. Sa projection sur Vanticathode. 


A A : surface de l’anticathode ; S{S”: projection du champ total du 
ilimateur ; Sf, SZ : projection du champ cylindrique du collimateur. 


n fait, il ne faut pas perdre de vue que notre but est d’obte- 
* la précision maximum avec, — dans la mesure du pos- 
‚le, — des temps de pose courts ; mais on ne pourra pas 
:rifier la précision au profit du temps de pose. Or nous 
rrons que l’erreur sur d comporte un terme A 64, dû a l'erreur 
" la mesure de la distance d. Pour la position de focalisa- 


in, ce terme est : À 64= to 26. Pour un angle donné, 


A 

Pi 
ne pourra donc diminuer A 64 qu'en augmentant /. La valeur 
nimum de / sera ainsi fixée. D'autre part, pour un tube 


iné, s et m seront également fixés, la formule (26) nous 


SONORE 


imposera donc la valeur maximum de r et par conséquen 


de w. 

Ces considérations montrent qu'on devra, dans chaque cas 
faire une discussion des éléments de l'appareil en fonction d 
la précision recherchée, 


Cnapitre VII 


INFLUENCE SUR LA MARCHE DES RAYONS 
ET SUR LA FOCALISATION DES IMPERFECTIONS DE MISE EN “a 
DE L’ECHANTILLON CRISTALLIN \ 


Nous avons supposé jusqu'ici, d'une part que les deux dia} 
phragmes D, et D, sont parfaitement identiques, pue meng 
part que le plan de référence de l'échantillon cristallin es 
rigoureusement confondu avec le plan du diaphragme D,. Nou) 
avons établi que, dans ces conditions : {| 

1° on a une focalisation très approchée pour une positio)| 
du plan d'observation (supposé lui-mêmerigoureusement perf 
pendiculaire à ©’) définie par : 


xq =1Cos?26—rSin 40, we 


2° le rayon a, d, d, (figure 14) fait rigoureusemelly 
langle 26 avec x’ x et que, par conséquent, on peut calculer# | 
par la formule : | 


oe 


TC 


5 Ei 


2 étant de préférence égal a xQ défini par (14)ou tout au moi 
peu différent de xg, mais < xq. 

Nous examinerons ultérieurement (page 293) les impel 
fections du collimateur : nous admettrons pour le momen 
qu'elles sont négligeables. Il nous reste à étudier l'influetil 
sur la marche des rayons et sur la focalisation, de la non- colt) 
cidence du plan de référence de l'échantillon cristallin et € 
plan du diaphragme de sortie D,. 


| 
4 


2280 


Cette non-coïncidence résulte de 2 facteurs, le premier con- 
Ktionné en général par le second: 

| 1° les points O, et O, (figure 1), où xx’ perce respectivement 
| plan de D, et le plan de référence de l'échantillon, sont dis- 
incts mais parallèles : soit & la distance O, Os, 

| 2° le plan de référence n'est pas parallèle à D, : soit r, langle 
ae fait la normale O;y au plan de référence avec x’ x, normal 


ID,. 


Nous n’exposerons pas le detail du raisonnement, qui est 
stidieux et sans intérêt, nous nous bornerons à en donner 


ss résultats : 
| 1° Influence de =. 


| Les propriétés de focalisation subsistent, mais la distance 
» focalisation, rapportée au plan de reference du cristal, est 
pnnée par : 

LEN (1 +6) Cos? 2 6 
» négligeant un terme en 7’ Sin46 avec rer, 


| a) si Zest connu, il suffit de l'introduire dans cette formule, 
5) si 2 est inconnu, mais petit, il en résulte un terme en 
Kos? 29 qui s’ajoute à l’erreur sur la mesure de la distance 
ece de référence-surface sensible. Nous décrirons d’ailleurs 
ans la 1V° partie (page 337) une méthode qui permet de rendre 


trégligeable, 
2° Influence de 1. 


Les propriétés de focalisation subsistent, mais l'angle 6’ que 
nt les plans réticulaires (hkl) avec le faisceau, c'est-à-dire 
ingle qui est effectivement mesuré à partir du diagramme, 
bt différent de l'angle 6 que font ces mêmes plans avee la nor- 
ale O,v à la face de référence du cristal. | 

: Si onconsidére les deux plans passant, d’une part par x’ x et 
jautre part, l’un par la normale à (h kl), l’autre par la normale 
3va la face de référence du cristal, la correction A6 = 6—6/ 
spend, non seulement de 7, mais aussi de l'angle w des deux 
‚ans que nous venons de définir. Un peut assigner à cette 
prrection la valeur 4 comme limite supérieure, mais on ne 
put pas la calculer puisque © n’est pas connu en général. 
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En resume : si au lieu d'être nulles les quantités & £ et "| 


| 
i] 


sont finies mais petites, les propriétés de focalisation sub- 
sistent et le bord extérieur de la tache (en particulier) rest 
bien défini. L’intersection de ce bord extérieur par un plar| 
passant par’ vet parla normale aux plans (Ah kl), — c’est-a-} 
dire, pratiquement, le milieu du bord extérieur, — peut tou-ÿ 
jours être considérée comme l’image d’un point d, du dial 
phragme D,, on pourra donc lui faire correspondre un angle] 
9’, différent de l'angle 6 des plans (h kl) avec la normale à le 
face de référence du cristal, mais cependant bien defini. i 

L'objet de la III* Partie va être de nous fournir une methode) 
qui permette de calculer § a partir de 6’ ou, plus exactement 
à partir de deux valeurs 6’ et 6” convenablement choisies. | 

Ajoutons qu'une inclinaison de la surface sensible sur x's) 
ne modifie evidemment pas la marche des =. ons ef qe ell 


son influe sur la determination de 6. 


CONCLUSIONS DE LA DEUXIEME PARTIE. 
SR P) 

Nous avons montré qu'un faisceau de rayons X polychro# 
matiques delinis par un collimateur parfaitement cylindrique eh 
issu d’une source assez étendue pour couvrir au moins lie 
champ cylindrique (et de préférence le champ total) de oe 
collimateur donne, par diffraction dans un cristal presentan! 
une face de référence plane, des faisceaux réfléchis bien défi 
nis. Ces faisceaux donnent sur une surface sensible perpendi), 
culaire à l'axe du collimateur des taches de Laue dont le bor 
extérieur est net et pratiquement rectiligne sila distance x de |i if 
surface sensible a la face de référence du cristal (appliqué! 
contre le diaphragme de sortie du collimateur) est voisine di 


la distance de focalisation donnée par la formule : | 
i 


xq = | Cos?26—r Sin 46 


l, étant la longueur du collimateur, r son rayon, § l'angle de) 


| 
| 


— 291 — 


lans réticulaires (h kl) avec la normale à la face de référerice 
ju cristal. 


| Side plus x <q, l'angle 6 peut être calculé au moyen de 
x formule : 


(12) 


| + à 
| Ces formules supposent que la face de référence du cristal 


: ia surface sensible sont rigoureusement perpendiculaires à 
axe du collimateur. Ces conditions ne sont pas satisfaites en 
snéral. Nous avons montré qu'alors la focalisation et la marche 
ss rayons n'étant pas modiliées dans leur principe, les 
‘#mules (14) et (12) restent applicables ; mais que (12) conduit 
un angle’ différent de 6. La //I°Partie va nous donner les 
Loyens de déterminer néanmoins avec précision cet angle 4. 


EIN 


TROISIEME PARTIE 


METHODE D’ELIMINATION DES ERREURS 
DUES A L'INCLINAISON DE LA FACE DE REFERENCE 
DU CRISTAL ET A L’INCLINAISON DE LA SURFACE SENSIBLE | 
SUR L'AXE DU COLLIMATEUR. 


EXAMEN DES AUTRES CAUSES D'ERREURS 


Le caleul de 6, — angle des plans réticulaires (hk 1) avee 1) 
normale ala face de référence du cristal, — au moyens de 
formules établies au cours de la IIS Partie, suppose réalisée 
un certain nombre de conditions geometriques : I 


a) collimateur parfaitement cylindrique, | 
b) face de référence du cristal rigoureusement perpendicul 
| 
| 
i 


laire à l’axe du collimateur, 

c) surface sensible également rigoureusement perpendicu 
laire à cet axe. 

d) distance x de la face de référence du cristal à la surf 
sensible connue exactement, to N 

e) distance y du bord exterieur de la tache a la trace di 
l'axe du collimateur également connue exactement, ainsi qu, 


le ravon r de celui-ci. 


En fait, le plus souvent, la plupart de ces conditions u 
seront pas réalisées avec une précision suffisante pour quo} 
puisse utiliser directement la formule : | 


[3 


La IIIe Partie est consacrée a Yetude des dilferente i 
causes d erreurs et des moyens de les éliminer ou de les rendın 
négligeables. | 
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CHAPITRE IX 


| ERREURS DUES AU COLLIMATEUR 


} Nous avons admis j jusqu ici : 

‚1° que les deux diaphragmes D, et D, sont parfaitement 
reulair es, 

2° qu'ils ont même diamètre 2 r, 

8° qu ils sont rigoureusement parallèles, 

1% qu'ils ont même axe 2’ x. 

| Dans ces conditions (figure 13), cet axe x’ x est pris comme 
e de référence et les plans réticulaires (hk !) qui font l'angle 
vec x’ x font le même angle 6 avec la génératrice d, d, du 
Himateur ; cette génératrice définit celui des rayons qui, 
res réflexion, passera par le bord extérieur de la tache. Si 
plus la face de référence du cristal et la surface sensible 
at perpendiculaires à æ'x, la formule : 


rn 
820-3. (12) 


emettra de calculer l'angle 6. 

En fait, l'intersection O, de l'axe z’xet de la surface sen- 
bie n'est pas matérialisée et on déterminera y en faisant la 
rvenne des distances TA et TB du bord extérieur de la 
he (h kl) aux bords de la tache centrale (figure 23), 

#5i le collimateur n’est pas rigoureusement un cylindre de 
volution, il ne peut plus servir à définir l’axe x’, ni l’ori- 
e O;, en effet la tache centrale ne sera pas forcément limi- 
par une courbe centrée et les milieux des segments tels 
2 AB ne seront pas forcément confondus. 

We plus, les génératrices, — telles que d, dy, — n'étant 
Rs paralleles entre elles, ni perpendiculaires a la face de 
‘rence du cristal et a la surface sensible, l’angle d'une 
me famille de plans réticulaires (h kl) avec une de ces géné- 
rices dépendra du choix de celle-ci, c’est-à-dire de l’orien- 


on du cristal autour de la normale à sa face de référence. 
19 


a Ee ee 
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Cet angle sera donc mal défini et en général different de (} 
Soit Ay et A +’ les erreurs de parallèlisme entre la normall 
au diaphragme D, (confondu avec la face de référence du cris} 
tal) et les génératrices d,d, et dids du col- 
limateur, on voit (figure 23) : 
1° qu’au lieu de 9, on mesure un angle 
0 + Ay, | 
2° que, de plus, le bord inférieur de la 


Fic. 23. — influence des défauts du collimateur 
sur la marche des rayons. 


Si les RE du collimateur, au lieu de se trouver sur le cylindre di % 
COU pe en) par 6, eb eh par exemple, le bord de la tache ae de T aol 


triques par rapport a Be) 


tache centrale passe de B en $ et son bofd supérieur de % 


en do. 
Ona approximativement ; 


Bars. ei Aa nee 


D'où une erreur : —=——— x sur y'’ =7 Os. 


Soit, sur 9, une erreur A 6 que l'on peut tirer de (12) et q 
s écrira ! 


Ripe A + Cos? 2 6 


5 en posant : [Ay|=|A-/|. | 


L'erreur totale A 6. due au collimateur sera donc de lord 


de : 


Ab. =Ay + EE = Ay (14 


ake 
6 
2 


A Cos?29 (1 pe Cos? 2 6\\ 


m SE 


EN yee 


‚eest d’autant plus grande que 9 est plus petit, elle est maxi- 
um pour 6 = 0: ; | 

3 
7) A 0% — 5 A x: 


2 
| 


Examinons la réalisation du collimateur pour pouvoir esti- 
er l’ordre de grandeur de cette erreur en valeur numérique: 
Le plus souvent, le collimateur est constitué par deux dia- 
jragmes percés de trous cylindriques de rayon r, montés 
kx deux extrémités d'un tube. Le perçage des deux dia- 
iragmes est facile, mais leur montage est délicat et unréglage 


parfait entraine une définition du faisceau telle que celle 


brésentée par la figure 24. On voit que le faisceau n'est plus — 
hité par d, di et dz d2 mais par di d; et di dz (par exemple). 
brreur sera d'autant plus sensible que les deux diaphragmes 
rent plus épais. On aura avantage à utiliser des diaphragmes 
bèrement coniques (figure 25), la petite base du cône étant 
menée vers l'extérieur. On vérifiera au microscope que ces 
lites bases (qui constituent les diaphragmes D, et D, tels 
nous les avons définis) sont bien circulaires et ont bien 
diamètre égal à 2 7, enfin on fera leur montage et leur cen- 
se sur un banc d'optique et sous le contrôle du micro- 


ppe. 


Fic. 24. — Collimateur a diaphragmes cylindriques. 
Influence d'une construction défectueuse. 


e faisceau, au lieu d’être défini, conformément à la théorie, par les points 
i, d/ df est défini, ici, par d/ d# d/ df qui ne sont pas connus. 


Fie. 25. Collimateur à diaphragmes (ronc-coniques. 


Ce dispositif permet une définition correcte du faisceau. 
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Le collimateur peut encore être constitué par un cylindy 
foré dans un bloc de metal. Mais le forage d’un cylindre d 
quelques centimètres de longueur et d'un diamètre inférieur a} 
millimetre est une opération difficile. Si elle peut être mené 
a bien, l'erreur de parallélisme des génératrices sera faibld 
Les diaphragmes D, et D, seront alors constitués par le 
deux sections terminales du bloc de métal. En général elles 
ne seront quimparfaitement perpendiculaires à l'axe dl 


cylindre,mais nous avons vu (page 289), que l'inclinaison cl 


champ total, et par conséquent sur la définition de la tack) 
centrale, est negligeable. Ce mode de réalisation, bien qu 


difficile, = donc PANNE nen satisfaisant au point 


A Ee de: a Te au moyen de es calibrés À 
verre au plomb. Certains ont un diamètre de l’ordre eu 
micron, particularité qui permet l'étude de très petits cri) 
taux choisis au microscope dans un objet déterminé (applic) 
tions en metallurgie, en biologie,...). 
Voyons maintenant l’ordre de grandeur des erreurs : 
. Soit A r l'erreur de position d'un point d’un des diaphragme 1 
soit { la longueur du collimateur, si l’om suppose que Le 
erreurs de position des points des deux diaphragmes D, et DE 
situés à l'intersection de ces deux diaphragmes et du mênk 
rayon, s ajoutent, l'erreur de parallélisme de ce rayon sera) 


on, ar 


Cmax — ‘ l ’ 


AW) 


portons cette valeur dans (27) on obtient : 


(27°) Ad. =3—, | 


il sera difficile d’avoir Ar < 0,002 mm. En admettant, cot 
valeur, on’ aura pour un colliitiateur de 50 mm. : N 


= (3 x 0,002) : 50 = 0,00012 ~ 24”. 
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| A ... , . 
bus nous proposons en definitive de déterminer § avec une 


reur totale inférieure à la minute, la contribution A6, du 
llimateur représentera donc une partie importante de cette 
reur totale : il y aura par conséquent un grand intérêt à 
aliser le sten avec une precision aussi grande que 
ssible. Nous verrons d' ailleurs que c'est pratiquement le 
ul organe de l'appareil auquel soit imposée cette servitude. 


CHAPITRE X 


ERREURS DUES A LA FACE DE REFERENCE DU CRISTAL. 


MÉTHODE D'ÉLIMINATION DE L’ERREUR DE PERPENDICULARITE 
DE LA FACE DE REFERENCE DU CRISTAL 
SUR L’AXE DU COLLIMATEUR 


Conditions de Planeite. 


‘Nous passerons rapidement sur ces conditions. En effet, la 
> de référence du cristal pourra être dressée opliquement, 
* conséquent avec une précision bien meilleure que celle 
+ Von pourra attendre des organes réalisés mécaniquement, 
mime le collimateur par exemple. Nous admettrons done 
» les erreurs de planéité sont complètement négligeables. 


Erreur due au défaut de Perpendicularité 
de la Face de Référence du Cristal 
sur l’'Axe x’x du Collimateur. 


Jn veut déterminer l'angle 9 des plans réticulaires (hkl) 
\c la normale à la face de référence (O; y), or la méthode 
Laue donne l'angle 6’ de ces plans avec l'axe x'x du colli- 
teur, Si Ogu et xx ne sont pas confondus et font un 
ble p, 0’ s’éloignera au maximum de d'une quantité A6, = p. 
ir rendre cette erreur négligeable, il faudrait réaliser la 
jpendicularité de la face de référence à x'x avec une pré- 
jon au moins égale à la précision demandée sur 6. Il est 
tiquement très difficile d'obtenir par construction une telle 
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précision, car l’axex'x n'est pas matérialisé. Nous nous somme 
donc posé le probleme, non pas de supprimer l'erreur de per 
pendicularité p, mais d'éliminer par une méthode conve) 
nable son effet sur la mesure de 9. | 

Nous allons montrer que c’est possible. 

On suppose, pour simplifier les calculs, le faisceau inf} 
niment étroit (r = 0). On tiendra compte ulterieuremei]) 


(page 317) de sa largeur dans le calcul de l'angle 9. 


Fic. 26, 27 et 28. — Cas où la face de reference de la lame cristalline |} 
nest pas rigoureusement perpendiculaire au faisceau. 


O3 u» : normale à la face de référence ; O3 y : normale à la famille de pla 
réticulaires (kl); O; T’ : rayou réfléchi. 
Les figures montrent les positions relatives de ces quatre directions. 


i 
| 
. ‚er . ” ’ . . | 
L : face de référence du cristal (face « d'entrée »); O; x : rayon incider 

’ En # ‚ r a , A 
L’angle p = x O;y, représente le défaut de réglage de la face de référenth 


Soit, (figure 26), L la face de référence de la lame cristt} 
line, Oz» la normale à cette face, Oyr l'axe du collimatetk 


En général, Ou et Osr font entre eux un angle p. | 
Soit, (figure 27), (hkl) la famille de plans réticulaires 8% 


laquelle se fait la réflexion, Osv la normale à ces plans; pi 


v 
| 
LE 
14 


| 
| 
| 
i 
4 


| 
| pt 0 


finition ) sera l'angle de (hkl) avec O,u, on aura done : 


IE ee 
Day = (3) Terz 6. 


\ = 


| Prenons maintenant, (figure 28), vO;r pour plan de figure ; 
pit 6’ l'angle de Or avec (hkl); soit OsT’ le rayon réfléchi, 
| FRE pares = 

na: (hkl),O,T’ = 9, on a d'autre part: Os = (3) — 6’. 


= 


Soit enfin une sphère de centre OÖ, et de rayon unité, 
gure 29); le rayon incident (axe du collimateur), la nor- 


palea la face de référence de la lame et la normale aux plans 
Iticulaires, percent la sphère respectivement en x, pet v’. On 


\ 
Fa — T 2 Frage = 
= D UNE i —8); ze ( ="). Posons encore 


9 


‘ig. 29. — Éléments pour le calcul de 0 au moyen de deux diagrammes. 


Aa normale O3y aux plans réticulaires occupe successivement les positions 
4, et O; y’ obtenues par une rotation de 180° du cristal autour de la nor- 
le O; y à sa face de référence. 
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la normale O,y aux plans réticulaires passe de O,v’ en O3y" 


Zn — 
v’,netv’sontsur le même grand cercle, Ona: pv" =pyv' =| 5 — 04 


et: avi = (5 an 9” étant l'angle de O,x avec les plan 


(hkl) dans cette nouvelle position de la lame. 
Posons y’x y” = 2, on a immédiatement : 


(A) Sind’ = Sing Cosp + Cos@ Sinp Cosa 
(B) Sing” = Sing Cosp—Cos6 Sinp Cosa 
Sin 6’ + Sin 6” 

2 Cos p 


Cette formule est rigoureuse mais, en général, p n'est pal 
connu, nous avons calculé l'erreur commise en posant Cos p = 
quand p est pelit. Si l’on pose : 

Sin 9’ + Sin 6” 


(29) Sin = 


(30) Siné 5 h 

on fait sur 6 une erreur A 6p, donnée par : 
tg9 

(30°) ANZ P° x 


pour p << 1°, soit 0,017 radian, la valeur maximum de cetth 
erreur (pour 6 = 45°) sera: A dr, w —0,000144 soit environ 30%) 
La méthode permet donc, avec un appareil réglé à un degr) 
pres, de faire des mesures avec une précision de 30". 

Mais la formule (30) n'est pas d'un emploi commode ; e 
effet les mesures faites au moyen de la formule (1%) 

‘ LE 
tg 26 = 7e 


donnent 6 par la tangente de l'angle doublil 
il 


il faut donc passer cinq fois par la table des valeurs nate) 
relles. On peut se demander quelles seraient les erreurs sur ' 
résultant de l'emploi de Ja formule : 


6’ + 6" 


(31) 5 5 | 


ENT an 


ii ne nécessite que deux passages par la table ; ou même de 


} 


formule : 


6 / € a 


11 ne demande qu’un seul passage. 

IExaminons d’abord la formule (31). Les calculs, qui sont 
ings, ne présentent aucune difficulté el nous en een 
lulement la marche et les résultats. 

[Nous développons le second membre des formules (28) en 
action de p, puis nous posons : 0’ —6 +h’, 6 —6 +h" et 
sigs developpons Sin 6’ et Sin 6” en fonction de h’ et h” ; nous 
‘uvons alors exprimer /’ et h” en fonction de p et de «a. Les 


veloppements sont poussés jusqu'au second ordre. Nous 
»avons finalement : 


6’ + 6” Sin’ate9 . 
Sp) oe WETTER 


d'où une erreur : 


| ne 
pr) De es 0? 

‘La formule (31) entraine donc, du fait du coefficient Sin? a, 
se erreur inférieure à l'erreur résultant de la formule (30). 
même, dans le cas particulier où « = 0, la formule (31) est 
-oureuse, ce qu'on voit d’ailleurs facilement sur la figure (29). 
Passons maintenant à la formule (32). Posons : 


tg20’ + tg26" 


tg 20,,= 2 


Développons comme ci-dessus tg 29’ et tg 26” en fonction 
ıh’ et h”, nous trouvons, tous calculs faits, une erreur sur 6 


tO Ge ee LE 
Att TN Sins | pa 


t le maximum a lieu pour x = 0 et vaut : 


A ORsnax © (2 tg 26) p?. 
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; a 1 - T 
Notons aussi le minimum qui correspond ag 5 
à tg 20. „ 
ORs yh 7 > P LA 


on des cas. | 
Supposons p < 15’, soit : 4,5. 107% radians, et 0 < 309 


conditions réalisées dans la plupart des cas, ona: 
Non. © 1.105, soil: Adn 83T, 


Rassemblons ces résultats dans un tableau : 


Tasieau IV 


Expression de l'erreur résultant du calcul de 6 par les différenteh 
formules (cas où la face de référence seule n'est pas rigoureusd 
ment perpendiculaire au faisceau). 


, | z ne i ERREUR | ERREUR 
FORMULE UTILISÉE ERREUR Sn MAX. POU 
FE ‘ p<A5’; <9 
(29) À JA RR ’ 
Sin 6/+Sin6” formule rigoureuse mais inutilisable, f 
Sind= —— z p n'étant pas connu 
2 Cos p | 
(30) | 
Sin®’+Sin 6” te 0 te 4 ‘te 9 6.10-8 
le Base ES a les Do =p: 
wh 2 as 2? 2 FRE 2 P soit 1/4 | 
(calculs numé- | 
riques longs) | 
9! + 6” te 26Si 6 
an 6 — a ny ape Sessa 0 —igt p? 6.108,10 
2 2 2 soit tn | 
(32 | 
„ah! DA Ober) Discs F2 -5 
tenn 820-120") Mon. (81g20— | 188 a) a og nel 7.10 N 
2 4tg20+teb. „ 2 ig soit 151 
2 ———— Sin?z) p ot 
(caleuls numé- 2 


riques très réduits) 
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| Malgré sa précision moins grande, la formule (32) pre- 
»nte un grand intérêt parce qu'elle conduit à un calcul 
‘xtrémement simple et aussi, comme nous le verrons au cha- 
ktre suivant, parce qu'elle s'applique directement au cas 
Enéral qui fait intervenir, non seulement l'erreur de perpen- 
(cularité de la face de référence, mais aussi l'erreur de per- 
endicularité de la surface sensible. 


® 


Preeisions avec laquelle doit étre effectuee 
la rotation de 180° de l’échantillon cristallın. 


Nous avons admis dans ce qui précède que la rotation du 
Histal dans le plan de la face de référence était exactement 
i 180°; en toute rigueur, il faut tenir compte d’une erreur 
«entuelle sur cette rotation. 

ae ee 
‘Si la rotation n'est pas rigoureusement de 180°, zw", 
kgure 29), vaudra x— (a + À x) =z—a’, au lieu de Ir—a); 
: système (28) donne alors : 
Sin 6’ +Sin 6” 


Sindw Tre + (Cos § Sin «)p Aa 


A6 © (Sin x) p Aa, maximum pour à = 


bola 


Si p=1° (0,017)et Aa=1' (3.10-*), ona: A6,~5, A0 
it: ~ 1”, erreur tout à fait négligeable. 

Nous verrons au cours de la IV° partie (page 333) un moyen 
nple de réaliser la rotation de l'échantillon cristallin avec 


ee erreur inférieure à 1’. 
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CHAPITRE XI 


ERREURS DUES A LA SURFACE SENSIBLE. 


MÉTHODE D'ÉLIMINATION DE L’ERREUR DE PERPENDICULARITE) 
DE LA SURFACE SENSIBLE SUR L'AXE DU COLLIMATEUR ; 


Conditions de Planéité. Déformations diverses. 


On se placerait dans les meilleures conditions en utilisant) 
pour support de la couche sensible une glace travaillée opti. | 
quement, mais en général une telle perfection n'est pas néces: 
saire et on obtient de bons résultats en employant de la glace 
du commerce émulsionnée, des plaques photographiques cou: } 
rantes, voire même des pellicules ; toutefois ıl est nécessaulg 


de serrer ces derniéres entre deux surfaces planes dont Vung! 
doit être aussi peu absorbante que possible. Nous avons uli 
lisé avec succès une plaque de duralumin bien dressée de 
13/10 mm. d’épaisseur environ. De plus, avec les pellicules 


il faut tenir compte des déformations produites par les diffe: 
rentes opérations photographiques et surtout par le vieillis-! 


sement. Il est recommandé de faire les mesures le plus to 
possible après le séchage, le retrait immédiat, étant seulemen | 
de l’ordre de 2 à 5°/,0, Aa que le retrait lent et progressil 
peut atteindre 2°/,. ‘4 

Nous renvoyons pour tout ce qui concerne les erreurs duel} 
aux déformations de la surface sensible a L. P. Clerc {61} el 
à A. Arnulf et E. Perrin [62]. 


D'une façon générale, nous préconisons l'emploi de plaque} 
photographiques du commerce et, dans des cas tout a fail 


it 
| 


exceptionnels, d'émulsions coulées sur des glaces de 3 à 5 mm!) 
N 
i 


it 


d'épaisseur. 

Dans le cas des plaques le relâchement des tensions interne | 
de la gélatine au cours des traitements produit bien aussi del 
déformations, mais ces déformations sont en général negli. 
geables devant les autres causes d’erreur : en effet, elle‘ 
entrainent seulement, dans les régions marginales, une erreu 


| 0 


| 


woyenne de position de 4 „ et dans la région centrale une 
rreur probable sur une mesure de 2 » [61, page 154]. 

| Si l'on utilise des pellicules, on pourra tenir compte des 
formations en copiant photographiquement par contact un 
éseau ag sur la plaque [61, page 154]. 

Qu'il s’agisse de plaques ou de pellicules, il y aura lieu 
utiliser un châssis: n’entrainant aucune déformation méca- 


‚que de la surface sensible; nous étudierons cette question 
'ı cours de la IV® partie. 

| Il faut remarquer enfin que l'épaisseur de la couche sensible 
but jouer un rôle. En effet, et particulierement lorsque 2 6 
Le grand, la distance à xx’ du bord extérieur de la tache ne 
ra pas la même sur l'une ou l’autre face de la couche sen- 
le et on ne pourra négliger la difference que si elle est faible 
evant les autres causes d'erreur, ce ne sera pas toujours le 
<s, car les émulsions pour rayons X sont en général assez 
#aisses. Nous reviendrons sur cette question à propos de la 
sure de la distance « surface de référence-surface sensible » 


age 335). 


Erreur due au défaut de perpendicularité 
de la surface sensible sur l’axe xx’ du collimateur. 


‘Soit, (figure 30), S” S’ l'intersection du plan de la surface 
msible avec le plan défini par x’ x et par le rayon réfléchi 
IP’, Soit qi l'angle de S” S’ avec la trace SS du plan perpen- 
xulaire en O; à x’ x (gi varie de 0 à un maximum ¢ en fonc- 
pn de l’azimut de la tache T’), gi sera considéré comme 
ssitif si 0,0, T > 90°. 

{Posons : 9’ = 0, T’ (toujours positif) et d = 0,05, ona : 

; se eo’ Cos g' 

) 8 Tre Sing’ 

ais, g{ n'étant pas connu en general, on ne pourra utiliser 
formule (33) et la formule : 


—r 
tg 26 = 9— a 
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conduirait à une valeur de 9’ entachée d'une erreur A 6’. Led 
formules (33) et (12) permettent de calculer cette erreur. Or 


trouve : 


(33°) A6! 


Sin?24 , 1—Cos46’ , 
N REN TE q, = TARA qd, 


Fic. 30. — Cas où la surface sensible S'S’ 
n'est pas rigoureusement perpendiculaire au faisceau incident (Os Os). 


La figure suppose que les rayons réfléchis O; T’ et O3 T’, correspondar)) 
aux deux positions du cristal, sont dans un même plan passant par l'axe O3) 
du faisceau incident. Cette condition n'est pas réalisée en général, les angle 
q! et g! sont donc différents. La figure permet de.çalculer l'influence de et 
angles sur 6’ et 6” relatifs respectivement à chaque position du cristal. (Vo 


texte page 305.) 


Cette erreur n’est négligeable que pour les valeurs de 6 trèk 
voisines de zéro. En effet, pour 0° = 20° par exemple, et « 
gi = 15" (4,5. 10), on aura: AH’ 10 soit: 3 1/2, valeu} 
inadmissible pour le but que nous nous proposons. Il fat} 
donc chercher un moyen d'éliminer l'erreur due à l'inclinaisog 
de la surface sensible. | 

Remarquons que la formule (33) est vraie en signe, on peu 
donc espérer que les erreurs \ 6’ et À 6” relatives aux deu 
valeurs 6’ et 6" délinies au chapitre X et qui correspondent a uj 
angle % voisin de 180° (figure 29) se compenseront au moin) 
partiellement puisque les valeurs correspondantes de gi seror| 
de signes contraires et de valeurs absolues voisines (figure 30h 


Cherchons l'expression de gi (ou q/ ) en fonction de l'azimk 
Ji 
| 


(figure 31). 


N. 


| 


it eat 
| 
| 


| 

à 1 . 

‚Soit S’S’ le plan de la surface sensible; O;Q la normale 
(ce plan; x’O0,x la direction du faisceau incident, on a : 


105 Ot q: 
(Chaque tache I’ peut être repérée dans le plan S’S’ par. 


| : : pret 
m azimut =" par rapport à une direction quelconque, par 


F7 ted 
Fic. 31. — Éléments pour le calcul des angles q! et qi}. 
s: centre du diagramme; S/S": plan du diagramme; O;æ : axe du fais- 


ER 


ua; Zt’ =~ : azimut de la tache T’. 


Jemple O, z intersection du plan S"S’ avec le plan SS nor- 
tir, ona. = zt’. Le rayon vecteur O, ¢’ de cette tache 
i alors avec le plan SS normal a x’ langle MO; ¢' aga 
a immédiatement dans le triangle sphérique rectangle 


2: 


tg q! =tgq Siny, en posant: zM = Y. 


) 


Jn a vu (page 297) que, lorsque l'on fait tourner la lame de 


oder nn Écran mms - ase. ami 


Se 


180° autour de sa normale O; (figure 29), la normale OÖ,» 
Ja famille de plans réticulaires (hkl) occupe successivemer| 
les deux positions 0, et O,v”, telles que yee 6. Os @ es 
l'axe du faisceau, nous le retrouvons en O; sur la figure 51] 
langle 3 est donc aussi la difference des azimuts 2M’, 2 
mesurés sur la cercle SS, on a donc: +” — = 8. Remarquor} 
que, lorsque 3 = 180°, la formule (34) donne : qi = qi. 
Voyons ce qui ce passe dans le cas general. Posons, pou 
avoir des expressions symétriques : 


On tire de ces expressions : 


7 = ß = rc — A re —2Ay, d’où : 


(35) Are 


(nous verrons que Aß est du second ordre), on peut écri > 
d'après (34) : 
q.~y Sin’ =— q Cos(y +.Ay) 
gg Sin y’ = + q Cos (7 — Ay). 


On trouve tous calculs faits : 


(36) Gig Gos at ell 
Sr | 
(37) Aqw ov Ag | 


Il faut chercher maintenant l'expression de ß. 
La figure (29) donne immédiatement, dans le triangle sph 


rique vy’ xv": 


cm 


Cos 26 + Sin6'Sin 9” 


Cos 6 = — ‘ol! 
PE Cos 6'Cos 6" - | 

N NZ li 

N: CGos29 + Sin 9'Sın 6 ! 


Cos 6’Cos 0” 


| 
| MP BOG ee 


En posant : 4 =0 + Äh et ÿ”—=6+h", et en procédant 
nme au chapitre précédent, on trouve : 


) A8~ +2 (tg6 Sinz) p. 


Portons cette valeur dans l’expression (37) de Ag, nous 
Luvons : 


) Aqn+ (Sin x Sin- tg 6) pq: 
ke quantite est du second ordre. 


Memarquons que Ag est maximum pour «=~, = z ou >: à 
st -a-dire pour : | 
| 


y"=x—Ay ow =—Ay 


4 


| points M’ et M” sont, dans les deux cas, situés du même 
k de 7/z (figure 31) et le plan gO;x bissecte M’O; M", 
pt-a-dire @ (figure 29). 

Nous allons pouvoir calculer maintenant l'erreur résiduelle 
(6 due à l’inclinaison de la surface sensible, telle qu'elle 
site de l'application de la methode de retournement du 
tal que nous avons décrite. 

es calculs, qui ne présentent toujours pas de difficulté, 
i plus longs encore que ceux de l'erreur due à due 
| ‘de la face de référence, nous nous contenterons donc d’in- 
“er la marche suivie et de donner les résultats. 
‘ous partons des formules : 


2 e" Cos g' ee e” Cos gq’ 29 
a N ange. 


»—q Cosyo, avec : q'= qo + Agetq"=—(qe—Ag) (36) 
| Aqgwæ+(Sina Sinytg6)pq. (39) 


l. Calcul de? par la moyenne des tangentes. 


ous appliquons la formule : 
_ tg26'+tg2 FES 


tg260otg20x, 5 


(32) 
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A l'erreur A 6r,, due à linclinaison de la lame cristalline, € 
donnée par la formule (32’), s’ajoute l'erreur que nous faison} 
en remplagant les formules (33) par : 


I # 
r 0 16 TRE 
(40) 20 — 5 1201-5, 


en effet, nous pouvons mesurer ce! et 9”, mais nous ne connai 
sons ni g’ nig”, nous calculons donc en réalité une valeur 64 
telle que : 
9 n! m 
AA PR og Be 
( ) ENS ir 2 ? 


(33) et (40) nous permettent d'exprimer : 
6, en fonction de 6’ et q' 
6, en fonction de 6” et q’, 


nous développons ces valeurs respectivement en fonction À 
(q1,h’) et (qi, h”) avec: =6 +h’, 6=6 +". Nous nous lin} 
tons comme précédemment au second ordre. 

Nous trouvons finalement une erreur sur 4 : 


— _SinaSinystg0Sin:207M 
(411) A, =—|2.Cos x Cos y tg 20 TE), 


+ F Cos* (1 + Sin22 9) ig20| q°, 4 


il faut ajouter à cette erreur, qui provient de l'inclinaison. 
la surface sensible, l'erreur (32’), A 6p,, due à l’inclinais® 
de la lame cristalline, on a donc sur 6 une erreur totale: # 


| 
(42) A6, = AO, + Ab, = E Costa (520-5 Sins ig6 | p° 


1 


— E Cosa Cos~, tg2 64 5 Sina Sin y, tg 6 Sin?2 | | 


| | 
+ li Cos*y,. (1 + Sin?2 6) tg2 | Uae 

La première remarque qui s'impose est que A dr, tend vi 
zéro quand 6 tend vers zéro. 


| 


1 
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] La seconde, que pour les grandes valeurs de 6, les termes 
tg 26 deviennent prépondérants ; en effet, on a toujours : 
ENT Pr Te peed 

Ke T° donc tg 6< 1, tandis que tg 26 tend vers l'infini. 

"Si nous remarquons que les difficultés de réglage seront 
lhisemblablement les mêmes pour la lame ln et 
jur la surface sensible, nous pourrons poser :p=q =< ce qui 
tus permettra de grouper les termes en tg 29 et ceux en tg 6: 


à Cost (1 + Sin229 ie ig 26 


(Sin?2 + Sin a Sin +, Sin?2 6) tg 0 


g? 


2) A0%,— E Free 2C05 +5 += 
| 


4 — 


4a valeur maximum de cette expression, calculée pour le 
' le plus favorable, est donnée par : 


A9ts nay = (9 tg 20) e?. 
ion admet que H< 40°, c’est-à-dire : tg20 <6, on aura : 
ATs max = 30 = 


Ben yeut avoir A6r  < 30°, c'est-à-dire : 151077, 
Faura : 

~ 2,24. 107 soit: <7’, précision qui peut être réalisée 
construction. Mais, en fait, une telle précision sur la cons- 
ction n'est pas nécessaire car, d’une part, le calcul précé- 
kt correspond au cas le plus défavorable, et, d’autre part, 
st rare que l'on opère avec des angles aussi grands. D'ail- - 
rs, pour les grands angles, on peut encore, comme nous 
»ns le montrer, réduire l'erreur A 9 Tomax? DOur une précision 
née de l'appareil, en faisant, non plus la moyenne des tan- 
tes, mais la moyenne des angles. 


II. — Calcul de © par la moyenne des angles. 


fous appliquons la formule : 
6/ aie 9” 
HARTE 31) 
En 


s, à l'erreur Ad Rp, due à l'inclinaison de la lame cristal- 


IN: 


BEET NEO Rens 


line, et donnée par (31’), s'ajoute l'erreur que nous faisons er 
remplaçant les formules (33) par les formules (40) et en cal: 
culant en fait une valeur 66, telle que : | 
bé +02 
= ay oy 


(43) 

On pose : 
= +h HOEK OHM =HO+h TK. 

On développe tg 204 et tg 264 en fonction de (q, h’, k') 


el 
(q. h",k"), respectivement, en se limitant au second re Où 
trouve finalement pour l'erreur sur 6 : | 


[ Sin « Sin +, tg 0 Sin?2 6 

4 er WA RE IE 
2 

ne 6 

ae E Cos?-, — Sin26) tg2 | Pt 


(43) Ao, = ER, Sin 49 |p) 


2 


\ 


de la lame cristalline; on a done sur 6 une erreur totale : 
(44) A0,,= dbp, + A0, 


ig 2 
= [+ Sin Sin Sin20 0 _ Cos 2 Cos y Sin ko | py 


Ve, 


3 2 
Cos?~, E + Sın229 6 Sin?x 
9 EE 52H) tg 26 | g° [ers 


La valeur maximum de cette expression, calculée pour 
cas le plus défavorable (!), mais en supposant toutefol 
0<6< 40°, est donnée par : 

VAN à eS ies aS, 

(4) Nr As (s=p=q), alors quem | 
| 

} Mi ARE 22 
AT max = 302°. | 

Il y a donc avantage, pour les grandes valeurs de 6, à fai) 
la moyenne des angles au lieu de la moyenne des tangente) 

Pour concrétiser ces considérations, nous allons faire 1} 


calcul complet sur un exemple numérique. \ 


i 
(1) Et en supposant les différents termes indépendants, ce qui n'est pat 
cas : le maximum trouvé est donc très large. 
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Applications numeriques. 
| 
| Nous allons nous fixer les paramètres P, 9, %, v et nous cal- 
alerons, pour une valeur donnée de 6, les quantilés 6’, 6”, 
|, 0%, etc... Puis nous comparerons les valeurs de 8 calculées 
1 moyen des formules : 


tg26.+te2 9” 
| tg 20, = D = D Ss 


lla valeur exacte 9. 


; + 
Ss ) 


(41), (43), 


| Enfin, nous comparerons les erreurs qui en résultent aux 
reurs A dr, et A dr, calculées par les formules (42) et (44), 


| 


| Nous nous contenterons d'examiner les quatre cas suivants : 


pate 
| 6 = 40° (11) 
ARE pote \ 0 = 22°30’ (IIH) 
[ Yom Re... 9 — 40° (IV) 


à verra facilement sur les figures (29; et (31) à quoi corres- 
uadent ces quatre cas. Les résultats sont groupés dans le 
cbleau V. 

TagrEAU V: 


leurs de l’erreur résultant du calcul de 8 par la moyenne des angles 
:st la moyenne des tangentes. (Cas général où ni la face de rele- 
-rence, ni la surface sensible ne sont rigoureusement perpendi- 
-culaires au faisceau.) 


ERREUN SUR 0. 


nn EEE HE en A 
P=g= 0,008 - = Moyenne des Tangentes Moyenne desAngles 
~ ee en Sr 
SOT, Agr, 267, Ay, 
eine; A es. 
Calcul Te Calcul par la 
direct I direct | formule 


formule 41 


43 
6220301 Las] 5" — 40% | 10" 
Y=0 | 0=40°-.1 + 377 |: + 37" EN ER NEN 
4) —7(0=2230/| + 587 | + 58" +16" | +16",5 
és =20 |. + 5/36" | + 5/357 El | yea 
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Remarquons que pour x= 0, v=r, 0 = 40°, 267, = 5'357 


alors que 30r, = 7” seulement. Le calcul de 6 par la moyenne 
des angles conduit donc a une résultat remarquable qu'or| 
jugera mieux en se représentant que, pour d = 16 mm., or 
aurait : 9’ = 105 mm. 


0” 80 mm. 


I 


soit une différence de 25 mm. entre les distances de la mêmil 
tache mesurée sur les deux diagrammes. Si, dans ces condi} 
tions, on calculail 6 sans appliquer la méthode, c’est-a-diry 
en utilisant un seul diagramme, on ferait une erreur : | 


(6° — 8) ~ (6— 9”) = 40’ = 2400” au lieu de 7’. 


La méthode multiplie donc, dans ce cas, la précision di) 
l’appareil par 350. 
Ces calculs peuvent sembler un peu artificiels à priori} 


cependant ils présentent l'intérêt : 
1° de vérifier le bien-fondé de la méthode, 
2° de vérifier les formules de calcul d'erreur, 
3° de mettre en évidence le fait, — qui avait échappé a 1) 
discussion incomplète des formules d'erreur et qui ressort di) 
tableau ci-dessus —, que, dans certains cas, la moyenne de 


moyenne des angles : pour z= 0, „= 0', 6 = 22°30’ on a BY 
d'erreur dans le premier cas contre — 10” dans l’autre. Poul 
a=0,,—=7, c'est l'inverse qui se produit. Comme « et yo nl 
sont pas connus on ne peut guère, d’ailleurs, tirer parti dj) 
cette remarque et on se contentera de se basér sur les valeur) 
maximum des erreurs telles qu'elles sont données par les for! 
mules : | 


A6... <5tg20e (42"); An <2,32% (440) 


$max max | 
ij 


(Ce dernier maximum correspondant à une valeur de § com 
prise entre 25° et 30°.) 


1 


| 
i 
| 
Dans la majorité des cas, a une valeur relativement faible’ 


on fera donc la moyenne des tangentes qui donné alors un! 
erreur peu différente de celle qu’entraine la moyenne de! 
4 


nu 

| 

: 
il 
: 
| 
{ 


le 


lg 


| 

igles et quia le gros avantage, — comme nous l’avons mon- 
& —, de conduire a des cals tres rapides. 

[Dans les autres cas, on discutera de la méthode à employer 
| fonction des données du problème. 


Cuapirre XI 


| ! ERREUR DUE. A L’IMPRECISION 
| DE LA MESURE DE LA DISTANCE d : 
| LA FACE DE REFERENCE DU CRISTAL A LA SURFACE SENSIBLE 


L'angle 6 se calcule en général, comme nous venons de le 
ir, au moyen de la formule : 


to 206 + to 204 
ae 2e (41) 
26 ot et none (40) 
OS LU 2 d 
ete: 
1 wu / Ww 
"N Ve 7 = 5, en posant © — =o, 
in a immédiatement : 
Cos?29 
A 94 = TO (A, se te 26 Aa). 


Nous admettrons que, pour avoir la meilleure définition des 
es, nous placerons toujours la surface sensible a la posi- 
1 de focalisation, c’est-à-dire que nous ferons d égal a xq 
imi par : 

zo = 1Cos?26—rSin 46~1 Cos? 26, (14) 


À 


| |\ A Ona = 37 


(As+Ad tg29), 


avec : 
fe 1 
(47) A, = 5,49 et 
tg 26 
(48) Ata= Sr Ad. 


Erreur sur la distance. 


L’erreur À 84 sur 6, correspondant à l'erreur Ad sur la dis 
tance, est inversement proportionnelle à let tend vers 0 quan 
6 tend vers 0. 

Dans la pratique, si on emploie comme support de la couch 
sensible une glace travaillée optiquement ou tout au mou) 
une bonne glace du commerce, le plan de la surface sensib)) 
sera défini avec une très bonne précision (!); le plan d’appı) 
de la face de référence du cristal pourra être défini avec un 
précision du même ordre. | 

Leur distance d = 0, 0; pourra être mesurée d’une façon trd) 
précise avec une broche à bouts spheriques (ces broches util) 
sées en métrologie ont leurs extrémités prises sur une sphèl 
dont le diamètre est égal a la longueur de la broche : Virl 
clinaison de la broche n'entraine done aucune erreur sur 
mesure de la distance). La précision pourra ainsi atteindre 
micron (en tenant compte éventuellement de la température 


Pour : 
0 = 22°30’ te 26:=1 = 40mm. Ad == 0,002 mim 
on aura : 
0,002 
= A Reaves == 9) 5 “5 = 5" 
A 64 SEN N) Di 


(1) Remarquons que la distance est comptée a partir de la face avant 
Vémulsion ; or Pépaisseur de celle-ci n'est pas toujours négligeable et com 
l'impression photographique a lieu dans toute l'épaisseur de la couche, 
bord «extérieur » de la tache correspond à la face «arrière » de l'émulsid A 
il peut être nécessaire de tenir compte de cette particularité el de fa | 
une «correction d'épaisseur de couche sensible », particulièrement pour N 
grandes valeurs de 9. Cette correction consistera en une majoration de la dj 
tance d d'une quantité égale à l'épaisseur de la couche sensible. f 


RAY ra 


| En général on ne pourra pas opérer dans des conditions aussi 
omnes : : la surface sensible sera une pellicule placée derriére 
ve plaque de duralumin bien dressée et il est difficile d’ espé- 
r une erreur plus petite que 0,01 mm. On pourra diminuer 
rreur sur À 64 en prenant un collimateur de longueur / sufli- 
imment grande et en choisissant, dans la mesure du possible, 
| petits re N. 


| Pour : 

| 

(= 10° tg20—0,37 1=125mm.. À d = +02 mm., 
| 
Laura : ; 
| 0,02 x 0,37 


UN ne Mr seat 
Ada: Ix 125 3x10 6 


Cuapirre XIII 


RREUR DUE A L'IMPRÉCISION DE LA MESURE DE LA DISTANCE p 
DE LA TACHE DE LAUE AU CENTRE DU DIAPHRAGME 


‘Nous avons établi la formule (12) tg 26 = 


J = ! ‚rappelons 
æ y est la distance de la trace O; de l'axe du faisceau sur 
surface sensible au bord extérieur (T) de la tache ; r est le 
yon du collimateur et x la distance du plan de référence du 
stal au plan de la surface sensible. 

Nous avons montre (page 293 et figure 23) que le bord de la 
bhe est bien défini mais que la trace de l’axe du faisceau 
est pas matérialisée : on ne dispose que des bords A et B de 
tache centrale, Le faisceau n'est donc pas infiniment étroit 
mme nous l'avons admis dans les chapitres X et XI, puis- 
‘il est défini par un collimateur de rayon r. 

Si le collimateur est parfaitement de révolution et si les 
ıphragmes D, et D, sont rigoureusement parallèles, on a: 


AT + BT’ ie ATL BT 
ee UN 


Tr UR 


Nous poserons : pP =y'—r Ne: x= dy} 


ces notations qui conduisent a écrire (12) sous la forme clas! 
sique (1) : tg26 = : , permettent d'utiliser directement le! 
formules établies dans les trois chapitres qui précèdent. 

Si la surface sensible est inclinée de l'angle ¢ sur l'axe, \ 
tache centrale devient une ellipse, mais le faisceau étant pel 
ouvert, la trace de son axe reste le milieu d’un diamètre que} 
conque de l’ellipse. | 


Soit AA l'erreur de pointé sur A ou sur B 
AT l'erreur de pointé sur T’ ou sur T”, | 
ona 
I a" { / A N” : 
a= 2 - cs donc : Ap = 2 DEN ATEN 
c'est-à-dire : | 


AA+AT+AB+AT | „_AA+AT’+AB+ADN 
re A of I 


te 2 2 


et finalement : Ap=AA+ AT. 


| 
| 
Le pointé sur T (effectué au microscope) peut étre fait " 
une erreur réduite, dans certains cas, à 0,005 mm., mais eh 
général de l'ordre de 0,01 à 0,02 mm. + | 

Du fait du flou, les pointés sur la tache centrale sont moin) 
précis, mais grace à la symétrie des deux pointés A et B, o# 
peut admettre une compensation partielle des erreurs syste) 
maliques et attribuer a A une valeur de l’ordre de 0,01 mn 
à 0.02 mm. On peut donc prévoir pour Ag une valeur “| 
dans les meilleures conditions, sera de 0,005 + 0,01 
0,015 mm., mais qui sera plus généralement de l'ordre de} 


6.044 0:02 0,03 mm. | 
| 


Avec | = 40 mm et A; = 0,02 mm.; la formule (4) 
nous donne : 
A65=0,02:80=2,5 x AO An 30’: 


Cette erreur est importante. 
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ec !=125 mm et Ao=0,02mm., on aurait ! 


A6p=0, 02: 250.— 8x 105 17". 


|! 


Nous nous trouvons ici en présence de la principale source 


inprécision de la méthode; il est malheureusement difficile 
gir sur ses éléments : la précision des pointés est limitée, 
particulier par le flou de la tache centrale, et la distance 
kce de reference-surface sensible » ne peut pas être augmen- 
| M . . . 7 . 0 
|, au dela de certaines limites (voir page 285). 

l'erreur A 6, résultant des pointés proprement dits, il ne 
p P prep 
It pas omettre d’ajouter : 
2 l'erreur due à l’aberration au bord de la tache : 


A= 5 (7) 1820 19) 


= 5Ay=-3 — (27) (27) 


\~ : erreur maximum de parallélisme entre les généra- 
es du collimateur ‘ 

Sr: «faux-rond » des diaphragmes 

1 : longueur du collimateur.) 


‘ette dernière erreur est également importante, comme 
5 l'avons déjà signalé (pages 293 à 297), avec : 


Ar=0,002 mm. et /=40mm., ona: 
5 x 0,002 h if Er 
ne =1,3.10* 25 


et avec 1 = 125 mm. : 


5 x 0,002 RE 


— 320 — 


Cuapirre XIV 


INFLUENCE DES DIFFÉRENTES CAUSES D'ERREUR. 


PRÉCISION GLOBALE | 

Récapitulons les différentes erreurs sur 6. 
1° Erreur due à l’Aberration de la Tache : 
1 /r\2 | 

A 63 = D (7) tg 26. (a 

2° Erreur due au Collimateur : 4 
Ar N 

3° Erreur due à la Mesure de la Distance de la Surface Se. 


sible : 
tg 26 


A = TE Ad. (A 


4° Erreur due à la Mesure de la Distance de la Tache : 


A 9, — . 
: D » il 

5° Erreur due aux imperfections de Vappareil et ramen) 
au second ordre par la méthode des deux diagrammes (cas 
la moyenne des tangentes) : 


| 
Ar, =Sig26-<9 (c= p= an (al 


i 
On voit immédiatement : ; | 
a) que l’on a toujours intérêt à utiliser de petits angles) 
b) que l’on diminue les erreurs les plus importantes 3} 

et À 6, en prenant un collimateur de grande longueur J. M! 

on ne peut pas user indéfiniment de cette possibilité. En eff | 

si on ne veul pas augmenter le temps de pose d'une fa@# 
prohibitive, on doit augmenter r proportionnellement à / po 
i 


: 2 ie 5 » an 
maintenir constante l’ouverture = , mais la valeur r est limit! 


0% = 


14 
18 


: 
: 
I 
1 
i 
j 
: 
€ 
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| 
| 
| 


— 


+ les dimensions du spot comme nous l’avons vu (page 286, 
mule 26), on sera done conduit en général à un compromis. 


N 
jaroupons quelques données numériques : 


| 


Tapıeau VI 


Valeurs des différentes erreurs dans’un cas particulier. 


0,5.10-6 = 0,005.10-4 

810508 We 

1,5.10:5 — 0,15. 

ie Re PR CR} co 

17, 1,7.40-5— 0,17. Aa 
18 Totale= 4 


CoNCLUSIONS DE LA TROISIÈME PARTIE. 


‘Sous avons montré qu'une méthode consistant : 

°° à prendre d’un même cristal deux diagrammes de Laue 
eespondant a deux positions du cristal décalées l’une par 
port à l'autre de 180° dans le plan de référence, 

* à faire la moyenne : 


‘te20s+tg206 pp’ +o" 


bt-à-dire le quotient par 2 d de la somme des distances au 
tre 4’ et 2”, de la même tache (h kl), mesurées respective- 
nt sur les deux diagrammes, permet d’obtenir 6 (~ 65.) avec 
» précision de l'ordre de la minute et méme de quelques 
ktions de minute. 

Cette méthode n’exige pas un réglage rigoureux de l’appa- 


, elle suppose seulement : 


1° que les positions des différents organes sont bien def! 
nies: c'est-à-dire que l'appareil est Re d'une façon slab} 
el rigide; 
20 que le cristal possède un plan de référence dressé opt} 
quement pouvant être amené au contact d'un plan d'appui bie} 
défini de l’appareil ; 
3° que la planeite de la surface sensible est suffisante : gladi 
travaillée optiquement, glace du commerce émulsionnée, voi 
plaque photographique courante, et même pellicule maintenu} 
derrière une feuille de duralumin dressée ; 
que le collimateur est réalisé avec une précision de l'ordi 

du micron ; 
5° que la distance du plan de référence du cristal à la sui} 
face sensible est mesurée avec une grande précision, au moyel 
d'une broche à bouts sphériques par exemple; 
6° que la rotation du cristal dans son plan de référence ei b 


Ces conditions vont servir de base à la réalisation del’ appil 


réalisée avec une précision de l'ordre de la minute. 


reil qui permettra la mise en œuvre de la methode. 
Nous aurons à tenir compte également, dans le choix de | 
longueur / du collimateur et de son rayön r, de la précisioh 
désirée sur 9, du temps de pose (qu'on peut considérer en pri 
/ aN 

x 3 » m 
mière approximation comme inversement proportionnel à (4 
— (voir la formule 23) —, et de la dimension du foyer qui do 
couvrir au moins le champ cylindrique ou, de préférence 
champ total du collimateur (formule 26). On sera conduit 
général a un compromis. | 


\ 


Conditions de travail. j | 
1 


On opérera sous des angles § aussi petits que possible et o| 
placera la surface sensible à une distance d du plan de a 
rence du cristal égale ou légèrement inférieure a la distant 
de focalisation définie par la formule (14) : 


Rs 
he 


Q = 1 Cos?26— > Sin 46 1 Cos?2 6. | 


| Seat 


QUATRIÈME PARTIE 


APPAREIL. MISE EN ŒUVRE DE LA MÉTHODE 


Nous décrivons l'appareil qui a été réalisé à partir des con- 
asions de la troisième partie de ce travail. 


ous exposons ensuite la technique expérimentale employée, 
As nous donnons quelques indications sur l'exploitation des 
‚wltats fournis par les diagrammes. 

°nfin, nous indiquons qu'on pourrait utiliser la méthode, 
‚au prix de quelques perfectionnements apportés à l’appa- 
f—,a un réglage précis de celui-ci, de telle sorte qu'un 
kl diagramme serait nécessaire pour la détermination pré- 
# de l'orientation d'un échantillon cristallin. 


CpAPITRE XV 


APPAREIL 


‚a première condition imposée par les conclusions de l'étude 
précède est la stabilité des liaisons entre les différents 
vanes de l'appareil. Nous avons pensé qu'il n’était pas pos- 
ie de réaliser cette condition avec la plupart des appareils 
stants, qui ont été étudiés pour déterminer des symétries 
is non pour faire des mesures de précision. Nous avons 
mdonné en particulier une conception courante qui consiste 
\xer l'appareil au support du tube ou au tube lui-même, ce 
| implique une construction légère, partant peu rigide. Nous 
ms voulu réaliser un dispositif dont tous les organes — et 
particulier le tube à rayons X —, soient liés mécanique- 
nt. 
„appareil comporte pour l'essentiel (figure 32, planche III) 
% un banc d'optique, 
*° un porte-tube orientable, 
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3° un porte-cristal servant également de support au colli 
mateur. , 

4° un collimateur, 

5° un chassis avec son porte-chassis. 


is le Bane d’Optique (figure 32, planche III). 


Le bane proprement dit (A), en acier, a une section trian} 
gulaire, il est supporté par un bâti massif, en fonte, (B). Etan} 
donné qu'au cours d’une même mesure (nécessitant deux dia) 
grammes) les positions relatives des différents organes ni 
changent pas, il n'est pas nécessaire que le banc soit réalisk 
avec précision, il doit simplement assurer la stabilité de ce 
positions. 


2° le Porte-Tube (figure 32, planche III). 


[SSS SSS 


Un berceau (C), constitué par deux « vés » et deux collier 
de serrage, recoit la partie centrale de la gaine du tube À 


rayons X. Avant immobilisation au moyen des colliers d# 
serrage, le tube peut prendre autour de son axe l'orientation 1 
plus favorable ; à cet effet une vis (D) agiksur un écrou (E)qu/ 
peut être rendu solidaire de la gaine. L’ensemble du bercea 


lui imprimer, au moyen des vis (G) et (G’) (celle-ci n'est pa 
vue sur la figure), deux déplacements rectangulaires dans 
plan horizontal : ces déplacements donnent la possibilit 


d'amener le foyer sur l'axe de rotation d’une colonne (H) sol 
daire de la base du support du berceau. L'écrou moleté (I) per 
met de donner à la colonne, et par conséquent au tube, de} 
déplacements verticaux : grâce à ces différents mouvementi| 
le foyer peut être amené sur l'axe du collimateur. Enfin, u 
pignon (J), actionne par une vis sans fin solidaire d’un bout) 
(KX), permet de faire tourner l’ensemble autour de l'axe de Il 
colonne, On peut ainsi choisir l'orientation la plus favorabl) 
du plan de l’anticathode par rapport à l’axe du collimateut 


| 
I 


F 


x 
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insemble peut être bloqué dans cette position au moyen de 


vs (L). 


3° le Porte-Cristal (figure 32, planche III). 


‘Ine platine (M) constituée par deux plaques de laiton 
ikel&, entre lesquelles est serrée une feuille de plomb, est 
: sur un support (N) dont la base forme un « vé » qui cou- 
ye sur le banc. Ce « vé» peut être immobilisé au moyen 
ne plaquette munie d’une vis de serrage. La face libre de 
platine est soigneusement dressée, elle porte un réglette 
izontale (O) dont la face supérieure est également bien 
ssee. Deux valets à ressorts permettent de maintenir contre 
platine une plaque de verre (P), (ou P’), à faces planes 
‚aralleles travaillées optiquement, c’est sur cette plaque, 
nous appellerons la plaque-support, que sera collée la lame 
falline, nous la décrirons plus loin (pages 333 et 334). 

ja plaline et son support sont percés d'un trou circulaire 


liequel passe le collimateur. 


4° le Cotlimateur (figure 32, planche III). 


se compose de deux diaphragmes en alliage typogra- 
ue (alliage Plomb-Antimoine dit « Plomb dur »). Ces deux 
‘bragmes son t montés aux extrémités d’un tube en laiton 
tituant le corps du collimateur. Ce tube porte, a l’extre- 
tournée vers le tube à rayons X, une bonnette de laiton 
blée intérieurement d'une forte épaisseur de plomb. Cette 
aette vient coiffer celle du tube à rayons X et intercepte 
tout rayonnement parasite. Nous avons vu (pages 293 et 
que l’exécution du collimateur demandait une grande pré- 
n, de l’ordre du micron, cette condition exige un usinage 
1 contrôle très soignés. 
vus avons utilisé des collimateurs de différentes longueurs 
À différents diamètres. Celui (Q) qui est représenté en place 
appareil a une longueur exceptionnelle de 350 mm. Il est 
nu à une extrémité par le porte-cristal et en un autre 


„par un support (R). Dans la plupart des cas, nous avons 
21 
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utilisé des collimateurs de 40 à 50 mm. de longueur du typ 
de celui (S) qui figure au pied de l'appareil. Ces collimateur 
courts sont supportés entièrement par le porte-cristal. 

La perpendicularité de l’axe du collimateur à la platine d 
porte-cristal est réalisée avec la précision habituelle de 
réglages d'atelier : soit quelques dizaines de minutes. 


5° le Chassis et le Porte-Chässis (figures 32, planche III, 
et 33, 34, 35, 36, 37). 


Le chassis (T) et le porte-chässis (U) représentés sur . 
figure 32 sont d'un modèle qui ne nous a pas donné entièl} 
satisfaction et que nous avons remplacé par un autre tyy) 


(figure 33). 


Fic. 33. — Chassis complet sur son support. || 


Nous avons étudié très attentivement ces organes en ne} 
appuyant sur les principes géométriques rigoureux de la col) 
truction des instruments. Disons quelques mots de ces pr 
cipes. 

Exposés, au moins en partie, par Maxwell en 1876 :63]4 
par Lord Kelvin en 1879 (dispositif « Trou-Trait-Plan » ), # 
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pnt malheureusement inconnus de beaucoup de dessinateurs 


| de constructeurs. A. F. C. Pollard [64], [65] et [65 bis] 
‚his L. Dunoyer [66 | les ont exposés en detail. On consultera 


hssi H. Bouasse |67] et H. Gondet [68]. 
| Nous rappellerons seulement le principe de base qui lie 


IBetömient de la I du solide : « Tout corps rigide 
osséede six degrés de liberté. c 
Ces six degrés de liberté se a nn en trois transla- 
ons et trois rotations. Pour diminuer d’une unité le nombre 
: degrés de liberté du solide on doit assurer une liaison entre 
nde ses points et un point du systeme choisi comme systeme 
» référence, six liaisons analogues convenablement choisies 
ssureront done l'immobilisation complète du solide. Toute 
hison supplé nentaire est superflue et en. general nuisible 
ause de deformations, de « boitements »,...). Les liaisons 
»vront être assurées par des contacts, en principe, ponctuels. 
: obtient de tels contacts au moyen de cônes et de cylindres, 
r exemple, qui se touchent par l'intersection de deux géné- 
\irices croisées. 
. Appliquons ces principes au chassis et à son support. 
| La methode des deux diagrammes implique évidemment que 
surface sensible soit rigoureusement dans le même plan 
var chaque diagramme du couple nécessaire à la détermina- 
pn des angles 6, elle exige aussi que la distance reste rigou- 
Jusement la même pour les deux diagrammes. Nous verrons 
e cette distance est déterminée par la position du porte- 
Maässis ; celui-ci reste fixe, mais la nécessité du chargement et 
. déchargement de la surface sensible implique la mobilité 
_ châssis par rapport au porte-chässis. Par conséquent, nous 
yons : 
1° déterminer rigoureusement la position du plan de la 
rface sensible par rapport au châssis, 
12 déterminer rigoureusement la position du châssis par 
pport au porte-chässis. 
Exposons comment nous y sommes parvenu : 
M1° Un plan est déterminé par trois points; trois contacts 
' ffisent donc à assurer rigoureusement la position du plan de 
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la surface sensible, ils sont réalisés par trois pointes mousses 

> l 
(Ai), (As), (As), (figure 34), l'une de ces pointes, (As), est 
fixe, les deux autres sont les extrémités de deux vis a pas| 
lents qui permettent un réglage précis dont nous verrons 
ultérieurement l'utilité, elles peuvent être bloquées dans leur 

’ Î 

position définitive au moven d'une vis de pression latérale, 
Ces trois pointes sont portées par des bossages venus de fon- 
derie avec le cadre rigide en bronze qui constitue le corps du 


châssis (C), (figure 35). 


Fic. 34. — Cadre-dit chassis, 


A1, Az et NG, butées à pointes mousses qui définissent le plan de la surfacı 
sensible ; deux de ces butées sont réglables; B1, Ba et Bx3 butées cylindriques 
qui définissent la position de la surface sensible dans son plan. 


IE 


{ 


re Dunn an 


La determination précise des angles § suppose bien défin| 
le plan de la surface sensible, mais non la position de celle-e 
dans son plan. Nous verrons cependant que certaines mesure 
nécessitent la fixation de cette position. Ce résultat est obtem 
au moyen de trois demi-cylindres (B,), (B,), (B3), sur lesquel 
la surface sensible prend appui par sa tranche. Nous avon 
bien les six liaisons (et six seulement) qui définissent rigou 
reusement la position de la surface sensible. Les forces qu 
assurent les contacts sont exercées par un ressort (D) pal l'in 
termédiaire d’une plaque épaisse de duralumin (E) quis “appui! 
sur la surface sensible {figure 35). Ce ressort, che peut pivote| 
autour de la vis qui le fixe en son centre, s’ engage par se 


Es 


SE 


pres ge 


| 

sux extrémités dans deux rainures du châssis. La figure 36 
> s 7 x 

contre, par avant, la plaque sensible mise en place. 


Fic. 35. — Chassis ouvert, vu de l'arrière. 


)-a plaque de duralumin E, maintenue par le ressort D, applique la surface 
#sible contre les butées A1, A2 et A3. 


Le châssis est fermé à l'arrière par un volet (F,) doublé de 
mb (figures 33 et 36) et à l'avant par un volet (F,) (figure 33) 


Fis. 36. — Chassis ouvert, vu de l'avant, 
la surface sensible étant en place. 


1, Az: deux des butées définissant le plan de la surface sensible, vues du 
de leur vis de réglage ; B:, Ba: deux des butées définissant la position de 
urface sensible dans son plan; Hı, Hy, H,: cylindres venant s'appuyer sur 
paires de cônes G,G/. G,G/, G,G/, du porte-chässis (voir figure 37) et defi- 
lant rigoureusement, par six points de contact, la position du chassis ; F1 : 
Wet arriere du châssis. 
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constitué par un cadre métallique portant une feuille de matiere 
plastique noire sur laquelle est collée la pastille de plomb} 
destinée a absorber partiellement le faisceau direct. 
Les six liaisons du châssis et du porte-chässis sont assurées} 
par six cônes (Gi, Gi), (G2, G3), (Gs, G4), (figure 37), solidaires 
du porte-châssis et sur lesquels viennent s'appuyer trois! 


Fic. 37. — Porle-chässis. 


= \ x : : A : : | 
G,G!, G,G}, G,G4, trois paires de cônes recevant les trois cylindres dip 
châssis. Al 
| 

| 


cylindres (H,), (H;), (H,) solidaires du chassis (figure (36). EU 
contact entre les cylindres -(H,), (He) et les cônes (G:, À | 
(G2, G3) est assuré par la pesanteur, le contact entre le cylindr), 
(H,) et les cônes (G,, G3), par une agrafe a ressort I (figure 36) 

Le porte-chässis repose sur le banc par l'intermédiaire duh) 


«ve» et peut être immobilisé au moyen d'une plaquette a vi) 
de pression comme le porte-cristal. 
L’ensemble du dispositif est représenté par la figure 3) 


Différentes particularités seront décrites au cours de l'ex pos! 


de la mise en œuvre de la méthode. 
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| Tube à rayons X. 
\Nous avons utilisé dans la plupart des cas un tube scellé 
hnticathode de tungstene. Le foyer se présentait comme 
Le bande de 1 mm. de largeur et d'une dizaine de milli- 
btres de longueur. Du fait de Vinclinaison de la surface de 
inticathode sur l'axe du collimateur, cette bande apparais- 


it comme un carré de 1 mm. x 4 mm. L’anticathode était 
iroidie par une circulation d'eau. Le tube supportait, en 
rime permanent, 10 ma sous 70 kV (tension pulsatoire, une 
hie alternance). Un autre tube présentant les mêmes carac- 
istiques, mais contenu dans une gaine protectrice contre 
| rayons X et la haute tension, a également été utilisé. 
alimentation était fournie, comme nous venons de le signa- 
|, par un générateur à tension pulsatoire comportant un 
ki kénotron : le tube recevait donc une seule alternance. 
nurait été évidemment plus avantageux, au point de vue 
i temps de pose, d'utiliser un générateur à tension redres- 
| st constante (2 kénotrons et deux condensateurs). 


CHAPITRE XVI 


RÉGLAGE. PRISE DES DIAGRAMMES 


Ju'il s'agisse de déterminer, par rapport au réseau connu 
n cristal, l'orientation d'une coupe (face de référence) pra- 
uée dans ce cristal; ou de déterminer les valeurs exactes 
. angles mutuels des rangées et des plans d'un réseau inconnu 
imparfaitement connu, les mesures se ramènent à celles des 
kles de certains plans (h kl) convenablement choisis avec 
‘ace de référence, ou plutôt avec la normale à celle-ci, c'est- 
ire des angles 9 tels que nous les avons définis. 

Yn peut avoir à déterminer également les angles que font 
re elle les on joignant le centre du diagramme aux 
érentes taches, ou l'angle de l’une de ces directions avec une 


direction-repère de la face de référence ; nous reviendrons su) 


ce point. 

D'une façon générale, nous utiliserons donc des échantillon] 
cristallins présentant une face de référence plane portan)) 
éventuellement la trace d'une direclion-repere. 


1° Réglage du tube à rayons X. 


transparente, on allume le filament (en l’absence de la haul, 
tension)et on vise, au travers du collimateur, la trace dépol| 


formée par l'impact des électrons sur l’anticathode. Au moves 
des différents organes qui ont été décrits, on amène celte trad} 


"| 


aussi exactement que possible au centre du champ du coll} 
mateur. Ce réglage est utile et évite une perte de temps mail} 
il n’est pas toujours rigoureux, car il arrive qu'au cours de |) 
vie du tube, l'impact des électrons se déplace plus ou moin) 
et finisse par ne plus coincider exactement avec la trace d 
polie. Un réglage direct aux rayons X est donc indispensabld) 
c'est d’ailleurs le seul possible dans le cas où l'on utilif 
certains tubes opaques. L’obscurité étamt faite dans la pied, 
et la haute tension appliquée, on pousse le régime du tulh 


> I = Br Tex. 7 
au maximum et l’on examine à l’ecran fluorescent la trai) 


du faisceau transmis par le collimateur ; il est avantageux! 
monter l’écran fluorescent sur un support pouvant coulissk 
sur le banc, le porte-châssis par exemple. On examine | 
répartition de l'intensité dans le faisceau, pour different,‘ 
positions de l’écran et on modifie les réglages du tube jusquk 
ce que l’intensité paraisse bien symétrique par rapport à la 
du collimateur pour toutes les distances de l’écran ; en inel) 
nant le tube sur l’axe du collimateur (vis (K), figure 3 
planche Ill), on cherche l'incidence optimum. Une photogrk 


N] 


phie ‘du faisceau peut être utile, elle permettra de vérifier qi! 


le faisceau couvre bien tout le champ cylindrique du coll 


rd 
il 
i 
| 
| 
| 


mateur et, éventuellement, le champ total. 
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2° Préparation et mise en place du Cristal. 


ile cristal ne présente pas de face naturelle bien définie 


llisable comme face de référence, on devra pratiquer une 
Lupe qui, dressée optiquement, jouera ce rôle. La deuxième 
ce (face de sortie) sera à peu près parallèle à la face de refe- 
‘nee et il sera avantageux de donner à l’échantillon une 
aisseur assez faible : quelques dixièmes de millimètres ; on 
t cependant obtenir de bons résultats avec des échantillons 
hucoup plus épais. La face de référence sera doucie à l'émeri 
au plan optique, puis corrodée avec un réactif convenable 
nr détruire la texture irreguliere produite par le polissage : 
| aura ainsi la meilleure définition du faisceau comme nous 
“ons exposé dans la Première Partie (page 254). La qualité 
la face de sortie importe assez peu. 

l'échantillon est monté sur une plaque-support en verre 
résentée en (P) et (P”) sur la figure 32. Cette plaque-support 
deux faces polies, planes et parallèles, travaillées optique- 
ent : le parallélisme est réalisé à une ou deux franges, ce qui 
rrespond ici à quelques secondes d'arc. La plaque-support 
.sarree et les quatre champs sont perpendiculaires aux faces, 
‘parallélisme des champs deux à deux est contrôlé au com- 
rateur mécanique à À ou 2 microns près. La rotation de 180° 


| 


ra réalisée ainsi avec une précision largement suffisante (voir 
pisieme Partie, page 303) en amenant successivement au 
ntact de la réglette (0) du porte-objet (figure 32) les deux 
amps opposés. 

Un trou eireulaire est percé au centre pour le passage du 
limateur. Enfin, une série de traits fins, parallèles à l'un 
s champs et espacés de 5 en 5 mm. sont tracés sur une face 
la plaque-support. 

Pour ne pas introduire un angle inconnu entre la plaque- 
oport et la face de référence, celle-ci est appliquée direc- 
nent sur la plaque-support, sans interposition d’aucune sub- 
nee, et le collage est fait par les bords au moyen d'une 
ine dure : poix, arcanson, 

Si la face de référence possède une direction-repere (direc- 
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tion tracée au diamant, bord du cristal bien dressé, inte} 
section de la face de référence et d'une face naturelle, etc...) 
cette direction-repére est amenée à être parallele à l'un dif 
traits de la plaque-support. Ce parallélisme est obtenu sow 
le contrôle du microscope : la plaque-support est montée si 
le chariot d'un comparateur et on amène successivement | 
direction-repère et le trait en coincidence avec un des fils ¢ 
réticule, 

Il est utile d'avoir plusieurs plaques-supports d’epaisseuf 
rigoureusement identiques. Celles que nous avons utilisé 
avaient 80 x 80 mm. et une épaisseur de 8,452 mm. | 


3° Diagramme préliminaire. Identification des Tache! 


Le cristal, collé sur la plaque-support, est monté sur le port) 
cristal, le collimateur est réglé, le châssis est chargé et m‘) 
en place, et la distance mesurée approximativement. Ces op 
rations sont faites en s'inspirant des opérations précis: 
décrites dans les paragraphes qui vont suivre, mais en 1% 
simphfiant au maximum. On prend alors un diagramm 


unique. Ce diagramme va nous servir: EM 


e +z. Ë 3 . 

a) à identifier les taches : on utilisera en général la projei 

f x BAR o + . . N 
tion stéréographique ou, éventuellement, la projection gnom 
nique(!). Nous n'insisterons pas sur ces procédés qui sol 


classiques. On consultera à ce sujet les references [11 |, [13 


(69), [70]; 


b) à faire choix des taches sur lesquelles porteront 1) 
mesures : dans la mesure du possible, ces taches devront au 


f 


— intenses, ; | 
— bien definies, | 
— réparties aussi uniformément que possible en azimu) 
— voisines du centre, | 


— et, enfin, elles devront correspondre à des angles | 
VOISINS. 


(1) Applicable seulement à des orientations particulières. 
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ses taches intenses (mais non surexposees) et bien definies 
mettent de bons pointes. Leur proximite du centre leur 
ibue de petits angles 6, ce qui augmente la précision de la 
Hhode des deux diagrammes comme nous l’avons vu (p- 320). 
ir répartition en azimut permet de s'adresser à plusieurs 
ons du diagramme et de se réserver une possibilité de 
(fication. Nous allons voir l'intérêt qu'il y aa utiliser des 
les 9 voisins. 

(our chaque angle nous calculerons la distance de foca- 
tion par la formule (14) simplifiée (le terme en r sin 46 est 
'reneral négligeable) : 


i) ro ~ I Cos?26, 


ses angles 6 sont voisins, la’distance de focalisation sera 
Liquement la même pour toutes les taches utilisées : ces 
ces seront ainsi observees dans de bonnes conditions ; 
art sur xq correspondant à un écart donné sur 6 sera d'ail- 
= d'autant plus petit que 6 sera petit, d’où une nouvelle 
oa de choisir 9 petit. On adoptera la plus petite distance de 
Liisation, c'est-à-dire celle qui correspond au plus grand des 
les 9, la surface sensible se trouvera alors, pour les autres 
ees, à une distance inférieure à leurs distances de focali- 
on respectives. Nous avons vu (page 273) que cette condition 
nécessaire. 

ve diagramme va nous servir enfin : 


) à déterminer approximalivement le temps de pose. 


4° Réglage de la distance 
«Face de Référence-Surface Sensible ». 


)n dispose en principe d'un jeu de broches étalons à bouts 
ériques de longueurs échelonnées de 2 en 2 mm. (ou, à la 
‘eur, de 5 en 5 mm:) au voisinage des distances qu'on 
ise habituellement. 

appelons qu'une broche à bouts sphériques — utilisée en 
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métrologie et en mécanique de précision — est une tige cyli} 
drique dont les deux extrémités sont prises sur la sphé 
ayant pour diamètre la longueur de la tige : ainsi les distand] 
mesurées entre deux plans parallèles sont indépendantes d’ 
légère inclinaison de la broche. La précision de ces brock} 
est de | micron. On tiendra compte au besoin de la correctil 
de température. 

On choisit la broche de longueur immédiatement inférie} 
à la distance de focalisation déterminée comme nous veno} 
de la voir au paragraphe précédent. On enlève le collimatek 
et on place sur le porte-cristal une plaque-support (sans cristal 
de telle façon qu'une partie pleine de celle-ci couvre le trou I 
passage du collimateur. On immobilise le porte-cristal sur 
bane dans sa position définitive. On place dans le chassis, | 
lieu d'une surface sensible, une plaque de verre épaisse de) 
la face tournée vers le tube à rayons X est dressée optiqueme 
(le volet correspondant reste enlevé). La broche à bouts spl? 
riques, placée aussi rigoureusement que possible sur l’axe # 
collimateur, est maintenue à la main entre le chassis et 5 
porte-cristal et on approche le premier du second jusqu | 
contact à frottement doux des deux extrémités de la brockt 
d'une part contre la plaque-support, d'autre part contre la glel 
placée dans le châssis. On immobilise enfm le porte-chas} 
sur le banc. La distance d est ainsi mesurée sur l'axe du fay 
ceau comme l’impliquent les calcuis qui nous ont conduit à 
méthode des deux diagrammes. 

C'est cette distance d (<q) qui interviendra dans 
calculs. 
" 
enlever celui-ci, remplacer la glace par une surface sensi 
(supposée parfaitement plane) et remettre le châssis en plat 
sans modifier la distance d qui restera la même pour les de 
diagrammes du couple. “| 


D'après les principes géométriques sur lesquels nous ayo 
basé la construction du châssis et du porte-chässis, on pou 


. « aye x : 2 . | 
Si l'on utilise un film, il est nécessaire de le serrer entre r 

. = A . ‚nt on | 
plaque de duralumin (E) du châssis (figure 35) et une auth 
. NEA . . d 
plaque de duralumin de 1 mm. d'épaisseur environ que travel 
t 


I | Sir 


int les rayons X. Cette plaque doit être à faces parallèles 
| dressées, ce qui est difficile à obtenir étant donné sa faible 
isseur ; la précision sera donc en général moindre qu'avec 
iglace émulsionnée ou une simple plaque photographique 
commerce, Il est évident que la distance d sera égale a 
eo: de la broche, majoree de l’épaisseur de la plaque 
luralumin. Il est és leroent nécessaire, dans certains cas, 
febir compte comme nous l’avons vu (page 305) de l’épais- 
de la couche sensible. 


5° Réglage du Collimateur. 


1e plaque-support, sans cristal, mais rigoureusement de 
be épaisseur que celle sur laquelle sera fixé le cristal, étant 
‚en place sur le porte-cristal, le réglage du collimateur 
liste à amenerle diaphragme de sortie D, dans le plan de 
ace antérieure de la plaque-support; en effet, nos calculs 
uxiéme et Troisième Parties) supposent que le diaphragme 
»rtie coincide avec la face de référence du cristal. 

à commence par faire dépasser Jegerement le collimateur, 
‘on fait glisser sur la plaque-support une cale de verre 
sa face polie et dressée ; on la fait buter contre le collima- 
|: on retire celui-ci par de tres petits déplacements jusqu’à 
ue la cale ne le rencontre plus tout en restant en contact 
ie avec la plaque-support (elle doit tenir contre celle-ci 
simple « adhérence moléculaire »). Il est très important que 
llimateur ne fasse pas saillie, — si peu que ce soit, — en 
{de la plaque-support, ce qui compromettrait la coinci- 
'erigoureuse de celle-ci avec la face de référence du cristal, 
31 le cristal est solidement collé, la coïncidence de la face 
srieure de la plaque-support avec le plan d'appui du porte- 
al. Dans un cas comme dans l’autre, on ne pourrait être 
que la rotation de 180° s’effectue rigoureusement dans le 
de référence. Un léger retrait, de quelques centiemes de 
mètres, du collimateur en arrière de la face antérieure de 
ı plaque-support, a beaucoup moins d'importance (voir 


289). 
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6° Report d’une Direction-Repere. 


Il peut arriver que l'on veuille orienter le réseau, non se] 
lement par rapport au plan de référence du cristal, mais ened 
par rapport à une direction-repere tracée sur ce plan : il fé 
alors reporter sur le diagramme une direction parallèle à ce 
direction-repère. 

Nous avons dit, qu'au cours du montage du cristal, la dir; 
tion-repère était amenée à être parallèle à l'un des traits de 
plaque-support, c'est-à-dire parallele au bord de celle-ci el 
la réglette du porte-cristal. C'est cette direction qui doit &} 
reportée sur la surface sensible. On utilise pour cela une plac 
métallique épaisse, de même longueur que la surface sensib) 
que nous appellerons règle de repérage ; un de ses grands eôk 
est parfaitement dressé; l’autre porte à une extrémité de 
cônes qui viennent s'appuyer sur le demi-eylindre Bg, à lau) 
extrémité, un plan qui vient buter sur le demi-cylindre | 
(figure 36), ce plan est l'extrémité d’une vis réglable qui 
‚visse dans la règle de reperäge. Celle-ci est mise en place di 
le châssis, contre la glace qui nous a servi à la mesure de) 
distance, sa hauteur est telle que son. bord supérieur pay 
approximativement par l'axe du faisceau. 

On pose sur la réglette (0) du porte-cristal (figure 4 
planche III) un niveau à bulle d’air sensible qu'on amen! 
l'horizontale en calant convenablement l'ensemble de apy 
reil. Puis on porte le niveau sur le bord supérieur de la re 
de repérage et on amène la bulle entre ses repères en man} 
vrant la vis qui porte le plan en contact avec B,. Cette 
est bloquée dans cette position par une vis latérale. Le bil 
supérieur de la règle de repérage est alors parallèle à la réglel 
d'appui, c'est-à-dire à la direction-repère du eristal. La pl 
cision de ce réglage peut être très grande et sera en gene, 
| 
| 


| 


surface -sensible : celle-ci étant en place dans le chassis, | 


surabondante. 


On reportera de la façon suivante la direction-repère sw 


amène la règle de repérage à son contact, les cônes repos) 
sur le demi-cylindre B, et Je plan sur le demi-cylindre Bg, 
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moyen d'une pointe fine, guidée par le bord supérieur de 
ègle de repérage, on trace la direction-repére sur la gélatine. 
te operation qui, bien entendu, doit avoir lieu A la chambre 
re s'effectue avant ou après la prise du diagramme, pourvu 


— 


| la plaque ne change pas de position dans le châssis entre 
(deux opérations. 


choix de la Surface sensible. Chargement du Chässis. 


Nous avons dit que l’on obtiendrait la précision maximum 
utilisant pour support de la surface sensible une glace tra- 
lee optiquement. Nous sommes parvenu cependant a d’ex- 
ents résultats avec de la bonne glace du commerce émul- 
inée spécialement.et avec des plaques photographiques. Les 
ques spéciales pour les rayons X sont rares, mais les plaques 
isées en phototypie, par exemple, conviennent bien : si 
:5 ont l'inconvénient de nécessiter une majoration sensible 
temps de pose, elles possèdent en revanche le très gros 
atage d'avoir une émulsion de grain très fin et de très 
bie épaisseur. 
ba obtiendra difficilement, par contre, avec les pellicules 
résultats aussi bons : manque de planéité malgré la 
jue de duralumin et surtout retrait au cours des mani- 
«tions photographiques (voir page 304). En tout état de 
se, il est indispensable d'utiliser des pellicules émulsion- 
s sur une seule face pour éviter l'effet de l'épaisseur de 
vellieule. 
ve chargement et le déchargement du chassis et, éventuel- 
ent, le rapport de la direction-repère, décrit au paragraphe 
cédent, ne présentent aucune difficulté. 


8° Prise des Diagrammes. 


Le cristal, collé sur la plaque-support, est mis en place sur 
orte-cristal et le premier diagramme est pris. On fait subir 
ı plaque-support une rotation de 180° autour de l’axe du 
imateur comme il a été expliqué page 333. Le châssis est 


a fats 


chargé d'une nouvelle surface sensible (!), et l'on prend ]| 
second diagramme : nous sommes ainsi en possession du coupl 

; Ei ; > ay 5 . A 
dont l'exploitation va être étudiée au chapitre suivant. 


CuaPitRE XVII 


MESURES. CALCULS 


1° Détermination des angles #. 


liminaire, elles sont soigneusement repérées sur les deu 
diagrammes du couple. On a donc une série de couples de tache 
T/T/, T;T3, ete..., correspondant aux plansréticulaires (Aykılı 


(Agkele), etc. 


| 


| 


| 


Mesures des distances o. 


Considerons la droite passant par le centre de la tach) 
centrale et bissectant la tache T, cette droite coupe le bor) 


extérieur de la tache en T’ et la tache centrale aux points 1 


et B diamétralement opposés, on a, commme nous l'avons vy} 


page 317 : à 
(49) Ne Be 


La surface sensible est montée sur le chariot d’un compare} 
teur de façon que la direction T’ A B soit parallele à la trans) 
lation du chariot. On amène successivement les points T’, A et! 
sur le fil du réticule du microscope. La détermination de : 


1 fi [4 7 
ee , puis le calcul de 9’ = u — r, sont im) 
mediats. I. 


\ : i 
(1) Lorsque le diagramme ne comporte que peu de taches, on peut prend} © 


les deux clichés sur la même surface sensible: Mile Huor pg LonGcHAame ¢ 
H. Marrtın-Savary [71] ont obtenu de bons résultats par ce procédé que no 
n'avons pas eu l'occasion d'employer pour notre part. À 


| 
| 
| 
| 
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i 
10 , LR , ” , 4 ” 

13 operation est repetce pour toutes les taches repérées sur 
‚deux diagrammes et fournit la serie des couples de valeurs: 


1 1 I 
£1 P2 P3-..... 
U 
pi Œ Ps... 
eo’ +0” 
Le calcul de p = ORT est immédiat et donne la série de 


PEUTS 


| O1 C2 Pa...» 


ve calcul de 6 se fait a partir dela formule 


pst avantageux d'utiliser une table de logarithmes a sept 
imales pour éviter les interpolations; ou une table des 
surs naturelles si l'on dispose d'une machine pour le calcul 


"ie 


=, 


.e tableau VII donne un exemple de calculs dans le cas d’un 
yntillon de mica muscovite (page 342). 


2° Mesure de l’Azimut des Taches 
par rapport à la Direction-Repere. 


(ous avons vu au chapitre précédent comment la direction- 
rre du cristal est reportée sur la surface sensible. Il reste 
ienter les taches par rapport a cette direction-repére. 

in commence par tracer avec une pointe trés fine la droite 
sant par le centre de la tache centrale et bissectant la 
Le étudiée. 

n mesure, soit au rapporteur, soit à la machine à diviser, 
azimuts a’ et +” de la tache T; sur les deux diagrammes, et 
i de suite pour T,, Ts, ete..., on constate en général que les 
azimuts z/et +” d’une même tache n ont pas la même valeur: 
tient à l’imprécision du tracé de la direction-repère et des 


22 


rayons vecteurs (il est difficile en particulier de bis 
} 
exactement Be a d’une part, et d autre part, au ke) 


a ate a" 
A | 
S'il s'agit d'orienter un réseau connu par rapport à la dire) 
tion-repère, il suffit en principe de connaître l’azımut « d’uf 
seule tache, puisque les autres azimuts sont déterminés! 
partir de celui-ci au moyen des constantes du réseau, d'u 
part, et des angles 6,, 6,..., déterminés précédemment, das 


de faire, pour chaque tache, la moyenne « = 


fications en mesurant «1, #2, %-.. pour plusieurs taches conti 
else, 

Nous verrons plus loin (page 352) une méthode plus rig 
reuse, mais plus laborieuse, pour orienter compléteme 
l’echantillon cristallin par rapport au réseau. 


TarzeaAu VII 


we i 
Exemple de calculs de 6. Mica Muscovite. a 


r=—U,355 mm... 
d=41,78 mm.. 


(130) 


AT+BT 
en, Pr 8,673 mm.| 7,055 mm. 27 mm.|.7,433 mm. 
_AT’+BT” 


8,802 mm.| 7,213 mm.| 6,936 mm.| 7,752 mm. 


18 mm. 
97 mm. 
15 mm, 


8,318 mm.| 6,700 mm.| 6,872 mm. 0 
ae, 
47 
,238 mm. 
2} 
,8! 
,238 


8,447 mm.| 6,858 mm.| 6,581 mm. 
16,765 mm.|13,558 mm.|13,453 mm. 
8,383 mm.| 6,779 mm.| 6,727 mm. 
2,3790316 | 2,3790316 2,3790316 
0,9233995 | 0,8311656 | 0,8278214 
1. 13024 311=] 1,2104972 1,2068530 

50” 1990 13700" | 92.087 50” 


~~! 


— 


RN 


790316 
eo. 


= 3e 40! 25” | 4036" 30” 
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Cuarirre XVIII 


FIDELITE DE L'APPAREIL. 
CORRECTION DE DISTANCE 


| 1° Fidelite. 

| 

our contrôler la fidélité, nous avons utilisé une lame de 
a muscovite d'épaisseur e = 0,041 mm. collée sur une 
jue-support. Cette lame donnait des taches bien définies. 
8 avons utilisé les taches (201), (130). (130), intenses, 
ines du centre, et bien réparties en azimut (voir figure 19, 
sche III). 

ka fidélité a été contrôlée en comparant la valeur de  deter- 
‘Se pour chacune de ces taches à partir de trois couples de 
vammes pris dans des conditions distinctes : 


‘eus disposions de deux appareils complets, banc et jeu 
seessoire (porte-cristal, collimateur, porte-chassis et chäs- 
Nous avons réalisé trois combinaisons différentes : 


TarreAu VII 


Données des montages utilisés. 


ACCESSOIRES 


x COLLIMATEUR : | =| DISTANCE : d = 
a 


ee 


350 mm. 122,97 mm. 


350 mm. 122,90 mm. 


44,1 mm. 41,78 mm. 
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Les résultats ont été les suivants : 


TABLEAU. IX 


Contrôle de la fidélité de l'appareil 
sur 3 couples de diagrammes de Mica Muscovite. 


DISTANCE 
DE FOCALISATION 


ie DISTANCE D 
; : “Q| vrıLıske d =f 
(pour 0 = 5° 40!) 


——— 


350 mm. >. 122,97 ms 


ene 5°42!  |40 36 35 350 mm. > 122,90 mms, 


IT... .. 130 4046140 36157140 : 441mm. > 44,78 mma 


hi 


1 
La concordance est très satisfaisante, surtout si l’on à 


marque : 

1° que, si le couple Ill a été fait sur plaques, les couple 
et Il ont été pris sur pellicules (derrière une plaque de du ; 
lumin) ; ~ 


2° que, pour les couples I et II, la distance d était in} 
rieure à la distance de focalisation rg, mais très différente | 
celle-ci ; | 
3 que le foyer couvrait seulement le champ cod 
du collimateur ; 
4° que, enfin, les châssis utilisés ne permettant pas l'empl 
de broches a bouts sphériques, les distances étaient mes 


au moven de cales s'appuyant sur la base du châssis et sur! 

. = : f De CUS > chee ‘ | 
plan d'appui du porte-cristal, d'où nécessité de majorer 
longueur de la cale dune constante partieulière à chaq} 


chassis. De plus, la distance ainsi mesurée est relative au be 
de la surface sensible et non au centre du diagramme. I 
plans du porte-cristal et de la surface sensible, n'étant! 
rigoureusement paralleles, cette facon de procéder entral 
une erreur systématique qui affecte toutes les valeurs de 
dans le même sens et qui par conséquent n'apparaît I 


| 
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| 


| 
eédiatement sur le able précédent ; nous la mettrons en 


cence e plus loin. 


emarquons encore que, dans les trois couples de mesures, 


30) dépasse 9 (130) de pres de 1’, il est peu probable que 
> particularité soit attribuable au réseau de l'échantillon 
nica utilisé (quiseraitalor Ss triclinique ! a il est plus vraisem- 
le qu’elle provient d'une déformation locale du cristal. 


2° Correction de Distance. 


le sont les couples let III qui ont été faits dans les meilleures 
tions expérimentales et, dans les deux cas, c’est la tache 
qui était la mieux définie ; nous l'avons utilisée à la deter- 
ation de la distance corrigée. 

ous avons employé pour cela une méthode indiquée par 
Mauguin [72] et qui consiste à mesurer la différence des 
ances pour deux diagrammes pris, par ailleurs, dans les 
es conditions; il est facile en effet de mesurer avec préci- 
la translation du châssis. Il suffit, d'autre part, pour que 
& methode des deux diagrammes reste valable, que la dis- 
»e soit, dans les deux cas, inférieure à la distance de foca- 
Gon, 


ms: deam=d — din, |, pian =P1— pm, 


cI 
Se N (éorriréer 


iar = 122,97. mm. er aot) = 24,100: mm. 
dıı = 41,78 mm. Cllr a0) = 8,380, — 


din == 81,19 mm. OI-1II (201) — 10,319, mm. 


\ di | (corrigée) = 122,883 mm. 


| correction = — 0,087 mm. 


et par conséquent : dir (corrigée) = 41,693 mm. 
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Recalculons les couples I et III à partir de cette distan 


cor rigée, nous trouvons : 


TaBLeau X 


Comparaison entre deux series de mesures de 9. (Mica Muscovite} 


COUPLE 6301 0130 i 0130 i 
ere tah 2 ET 50 40! 5773 4° 36’ 38°} 40 34' 567% 
A RE Re ae tar se 5° 40! 57" 5 4° 36! 487% 40 35/24” 
Cart SNe Vitis 0 —107 +26" ae 


L'écart sur 6 (31) est évidemment nul, puisque c'est cet angl 
qui a servi au calcul de la distance corrigée ; pour les autı 
angles, il est de l’ordre des erreurs expérimentales. 


Caapitre XIX ™ 


INDICATIONS SUR LA POSSIBILITE DE SIMPLIFIER LA METHODE fl 
RÉGLAGE PRÉCIS DE L'APPAREIL | 


| 
. 
La méthode est trés précise, mais elle nécessite deux "| 
grammes pour chaque détermination, ce qui peut être un inec 
vénient dans le cas où l’on a à étudier de nombreuses “al 
cristallines. | 

La précision est de l'ordre d'une fraction de minute, |} 
peut se demander s’il n'est pas possible de régler ie | 
de maniére A obtenir directement cette précison à partir d ) 
seul diagramme. On gagnerait ainsi beaucoup de temps | 
l’ensemble des déterminations : mesures et calculs. | 

Le parallélisme de la face de référence et de la surface se 
sible peut être réalisé optiquement avec une précision 4 
quelques secondes, mais il ne semble pas qu'on puisse reg.) 


i 
M 


{ 

/ i 
«|| 

1 


4 


| 
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ia même façon et avec la même précision, la perpendicu- 
‚te du collimateur a ges plans. Nous suggérons donc, pour 
Je ce réglage, d'utiliser la méthode elle-même en procédant 
| retouches successives du collimateur jusqu'à identité des 


{x diagrammes du couple : les réglages étant bloqués, il 


à 


irait alors d'un seul diagramme pour chaque détermina- 
ı ultérieure. . 

Donnons quelques indications sur les perfectionnements à 
‚orter à l'appareil pour arriver à ce résultat. 


Banc. 


i l'on veut que le réglage, fait pour une position des 
anes sur le banc, soit valable pour toutes les positions de 
‘organes, c'est-à-dire pour des distances d quelconques, 
“porte que le banc permette des translations rigoureuses. 
parviendra a ce résultat avec plus de précision et plus 
nomiquement au moyen d'un banc constitué par deux tiges 
ndriques rectifiées, plutôt que par une poutre a section 
pngulaire. Les deux tiges cylindriques permettent en effet 
pplication rigoureuse des principes de la construction géo- 
rique : les chariots reposeront sur l'une des tiges par 4 
es (4 contacts) et sur l’autre tige par un demi-cylindre a 
‘le droit avec la tige (1 contact), on réalise ainsi 5 liai- 
ss, il reste donc un degré de liberté, et un seul, pour la 
aslation. On pourra s'inspirer pour cette réalisation de 
ivrage de L. Dunoyer déjà cité [66]. 


Porte-Cristal. 


aucune modification n'est strictement indispensable, mais 
aura intérêt à lui appliquer les principes de la construc- 
à géométrique : position de la plaque-support définie par 
jointes mousses remplaçant la platine (plan d'appui du 
te-cristal) et 2 pointes mousses remplaçant la réglette. Il 
æ la possibilité d'une translation qui pourra être suppri- 
» par une butée latérale. 
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Collimateur. 


© 
Il ne devra plus être lié d’une manière fixe au porte-cris 


tal. Il sera relié à celui-ci, par exemple, par l’intermediair) 
d'une tige métallique, rigide mais suflisamment élastique pou 
que deux vis de pression, placées à angle droit l'une de l’autr! 
et de l’axe du collimateur, puissent lui imprimer de légère} 


5 


déformations. Ces déformations entraineront pour le collima} 
teur de légères rotations autour de deux axes rectangulaires 
parallèles au plan de référence. 
Aucune modification n’est à apporter au châssis ni au porté 

châssis. 
Réglages. 


Le plan de référence du porte-cristal est rendu à peu prey, 
perpendiculaire au banc ('). Ce réglage est bloqué une foi. 
pour toutes. 

On place une plaque-support (sans cristal) sur le porte-cris, 
tal et, une lunette autocollimatrice étant montée sur le band 


~ 


on amène l’axe de celle-ci à être perpendiculaire à la surface! 
de la plaque-support (plan de reference). i 

La di ie pi à la ae place, on dispos) 
sur le banc le chassis et son support. La surface sensible es. 
remplacée par une glace a faces paralléles (1 ou 2 franges). Li 
volet arriére nest pas mis en place. | 

On vise la face arriere de la glace au moyen de la lunetf! 
aulocollimatrice, au travers du trou aménagé à cet effet dan) 
le support du chassis (figure 37), puis, en agissant sur le 
vis (A,) et (Ag), (figures 35 et 36), on amène la glace à ei) 
perpendiculaire à l’axe de la lunette autocollimatrice. (Ay) ¢ 
(A2) sont bloqués dans cette position. 


be LU , , If 
Le parallélisme de la face de reference et du plan de la sw. 
face sensible est alors réalisé à quelques secondes pres. i 
Il 

| 


(1) Une perpendicularité rigoureuse n'est pas nécessaire, seule intervient ( 
effet dans la précision la perpendicularité de l'axe du collimateur au plan (\ 
référence et au plan de la surface sensible, mais non le parallélisme de cet &k 
au banc. | 


| 
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)n enlève la lunette autocollimatrice dont le rôle est tert 
hé, et, par visées à l'œil nu, on règle aussi bien que pos- 
de la perpendicularité du collimateur aux deux plans pré- 
‘ents. 

))n monte alors sur un porte-cristal un cristal donnant des 
lhes bien définies, par exemple une feuille de mica de 
klques centièmes de millimètres d'épaisseur, et on fait un pre- 
er couple de diagrammes. La comparaison des valeurs 6’ et 
relatives à des taches homologues donne quelques indica- 
as sur le sens des corrections à apporter a l’örientation de 
ke du collimateur. On fait ces corrections et on reprend un 


—— 


ple de diagrammes, et ainsi de suite jusqu'à ce que les. 
1x diagrammes du couple donnent, aux erreurs de mesure 
:s, des valeurs 6’ et 6” identiques. 

: reste a vérifier que le banc est parfaitement rectiligne, 
6t-à-dire que le réglage se maintient pour deux ou trois 
bitions du porte-chässis. 

[i semble qu'on puisse espérer obtenir ainsi un appareil 
mettant de mesurer les angles 6 avec la précision maxi- 
m, au moyen d'un seul diagramme. 


CONCLUSIONS DE LA QUATRIÈME PARTIE. 


‚a Quatrième Partie nous a donné une confirmation expé- 
entale de la précision que l'étude théorique avait permis 
spérer de la méthode. Nous allons maintenant appliquer 
te méthode à différents problèmes : ce sera l’objet de la 
iquième et dernière Partie. 
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CINQUIEME ET DERNIERE PARTIE 


APPLICATIONS. RESULTATS 


La methode dont nous avons exposé les principes et don 
nous venons de vérifier la précision s'applique particuliere) 


ment à deux ordres de problèmes très généraux : 


1° La détermination précise de l'orientation d'un &chantil)) 
lon cristallin par rapport à son réseau. | 
2° La détermination précise des paramètres relatifs dul) 


cristal. | 


Passant rapidement sur un exemple du premier group!) 


d'application : nous exposerons plus en detail la détermik 
nation précise des parametres d’un echantillon de mie!) 


muscovite, 


Cuarrrre XX 


DETERMINATION DE L'ORIENTATION D'UN CRISTAL. 
APPLICATION AUX LAMES PIEZO-ELECTRIQUES DE QUARTZ 


On se propose de déterminer l’orientation d’un échantillo | 
cristallin, — une lame ou, plus généralement, un bloe, | 
par rapport au réseau supposé parfaitement connu du cristal 
(en particulier, les angles mutuels des plans réticulairél 
doivent être donnés avec une précision au moins égale à cell 
que l'on exige de l'orientation). | 

Souvent, on a seulement besoin de l'orientation du resea k 
par rapport à un plan de référence de l'échantillon, quelque 
fois il est nécessaire de connaître l'orientation complète N 
. d’est-a-dire qu'il faut que soit fixée aussi la position du réseal 
par rapport a une direction-repere du plan de référence. 


Preparation de l'échantillon. 


Nous nous plaçons dans: le cas le plus général, celui où le 
ïistal se présente sous la forme d'un bloc. 

]Dans la mesure du possible, on commence par déterminer 
brientation approximative du bloc : procédés optiques, 
rures de. corrosion, etc... (voir l'Introduction). On taille 
“suite deux facettes optiquement planes et parallèles. Une 
ks facettes est enlevée avec une faible épaisseur de cristal de 
on à constituer une lame à faces ‘approximativement paral- 


les comme nous l'avons indiqué plus haut (page 333), c’est 
+ rapport à la face dressée de cette lame que l’on détermi- 
tra l'orientation du réseau. Du fait même, le bloc se trouve 
kente, puisqu'on a pris la précaution de tailler initialement 
ux facettes parallèles et que l’une d elles est restée solidaire 
i bloc. On voit que le sciage de la lame destinée aux mesures 
requiert aucune précision puisque la face correspondant 
trait de scie ne joue aucun role dans les mesures. 
lin fait, orientation n'est pas complete, il faudra encore, 
mame nous l'avons dit, orienter le réseau par rapport à une 
eection-repere de la face de référence ; nous reviendrons sur 
point. 


Fientation du réseau par rapport à la face de référence. 


Elle est complètement définie par les angles 6, et 0, que 
at, avec la face de référence, deux directions liées au réseau. 
-s deux directions seront, en général, les normales a deux 
milles de plans réticulaires (h, kılı) et (heh: L) auxquelles 
rrespondent sur le cliché deux taches T, et To, répondant, 
ms la mesure du possible, aux conditions que nous avons 
sées plus haut (page 334). Dans la pratique, il est utile 
»pérer sur ‘plus de deux taches pour pouvoir effectuer des 
rifications. 

L'angle 6 de la normale à (h kl) avec la face de référence est 
ssi l'angle de (h kl) avec la normale à la face de référence, 
st-a-dire l'angle que fournit directement la méthode de Laue. 


END os 


La détermination de l’orientation est immédiate si{h; k,l, 
et (h;k2l,) correspondent à des directions caractéristiques du) 
réseau, — en général, les axes cristallographiques, — sinon 
on devra la calculer à partir de 0 (ny x) et «nn, 2) d'une part, 

et des constantes du réseau d'autre part. 


0] 


Orientation du réseau par rapport à une direction-repère 
de la face de référence. 


Cette orientation est complétement définie par l'ail 
par rapport à la direction-repère, de la projection, sur la face) 
de référence, d’une des directions caractéristiques du réseau) 
(un axe cristallographique par exemple), | 

|: 


1° Cas où une précision moyenne suffit. 


La direction-repère est reportée sur la surface sensible sul." 
vant la technique exposée plus haut (page 338), il suffit ensuite 
de mesurer l’azımut d’une tache connue par rapport à cette! 
direction-repère (rapporteur, machine à diviser, etc...). 


2° Cas où la précision doit ètre égale à celle de l’orientas 
tion par rapport à la face de référence. 


} 
il 


| 
} 


La méthode est plus compliquée, mais plus süre (elle n'es 


d'ailleurs pas toujours applicable). Elle consiste à détermineh 


l'orientation du réseau par rapport à deux plans de référenc 
faisant entre eux un angle connu avec précision : en pratiqué 
un angle droit. On devra donc prélever sur le bloc deux lames! 
dont les faces seront taillées à angle droit sous contréle} 
optique (« goniometre d'atelier » : précision de quelqal 
secondes). | 
Précise, la méthode est longue et nécessite de nombreuse. 
opérations ; de plus, elle n’est pas toujours applicable, en par-) 
ticulier si le cristal se présente sous la forme d'une lame peu 
épaisse. On emploiera donc, dans la plupart des cas, la pre: 
miere methode qui, bien ET peut donner de bons resul- 


tats. | 


Exemple de determination d’orientation : 
Lames piézoélectriques de quartz. 


a 
| 


N 
(Cet exemple est relatif à des lames piézo-électriques de 
aartz. Nous l'empruntons à une étude faite en collaboration 
‘ec M. Gigoux et E. Ancel et dont la partie cristallographique 
vus incombait plus spécialement. 

| La coupe piézoélectrique étudiée et désignée habituellement 
rv les spécialistes sous le nom de « Coupe AT » ou « Coupe 
35° 15" ». Au point de vue cristallographique, elle est défi- 
je par les caractéristiques suivantes : 


(La coupe passe par un axe binaire L, et fait un angle de 
5 15! avec l'axe optique À, ; il faut ajouter quelle est voi- 
ve de e '® (0171) et non de p (1011); ces deux plans font 
» angle de 38°13' avec l'axe optique, mais le second condui- 
it à des qualités piézo-électriques bien inférieures à celles du 


temier ; en particulier au point de vue du coefficient de tem- 
rare de la frequence quiest tres faible pour la premiere 
“pe, propriélé qui en constitue le principal intérêt (1). 

[Fi s'agissait précisément d’étudier les variations de ce coef- 
lient de température en fonction de la position de Ly, cet axe 
stant plus astreint a rester dans le plan de coupe, mais pou- 
at s'en écarter de quelques degrés. 

Nous avons eu l'occasion de faire un très grand nombre de 
agrammes dont la figure 38, planche II, donne un exemple. 
‘s mesures portaient sur les taches p (1011), (1013), 
211) et (2111) (ces deux dernières taches sont notées arbi- 
mirement y et sur la figure). 

Lorsque L, est dans le plan de coupe ou fait avec lui un 
‚gle suffisamment petit, 9.011) et ans) donnent immédiate- 
ent (à une constante près) l'angle de A; avec le plan de 
upe. Sinon, une correction est nécessaire. 


1) Cette différence dans les propriétés physiques des coupes voisines de e 1/2, 
ine part, et de p, d'autre part, est liée à la symétrie rhomboédrique du 
krtz ; elle apparaît aussi très nettement dans les figures de corrosion qui 
t complètement distinctes et constituent un excellent moyen pour différen- 
* une face e 1/2 d’une face p, alors que les rayons X donnent des diagrammes 
sque semblables. 
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Détermination des éléments du réseau utilisés 
dans les calculs. 


n 

Les paramètres du quartz sont connus avec précision, les 
mesures des différents auteurs, rassemblées dans le tableat 
suivant, sont parfaitement concordantes : 


TapLeau XI 


Parametres du Quartz. 


AUTEURS a (A) c (A) d (1010) (A) 
O, Berquist [73]... — 4,24602 à 18° 
Aadays ze... — 5,3933 à 180 4,2460 à 18° 
n H. Wei DL en 4,90, 5,393 — 
„A. Sisakov |76 6]. 4,903 5,998 — 
1 Novak izle... 4,903 + 0,002 | 5,393 + 0,002 , — 
Valeurs adoptéest. == 5,393 4,2460 


On calcule aisément à partir de c et dexd(,om) les angles: 
SS 


As, (1041) = 38012/45" 
As, (1013) = 67°03'05" | 


et leur différence : (1011),(1013) = 28°30/20", 


dot) + 94013), les deux tenes étant de part el d’autre de ki 
normale a la lame (figure 38, planche II), cette somme doi 
être égale à l'angle (101 {), (1013) aux erreurs de mesure pres] 
nous avons calculé dans chaque cas la différence entre Ji 
valeur mesurée et la valeur calculée. Groupons nos résultaty 
dans le tableau suivant, en remarquant que, lorsque L, n ‘es 
pas dans le plan de coupe, les valeurs de 6 inscrites ne son) 
pas les valeurs mesurées, mais les valeurs corrigées en tenan 
compte de linclinaison de L, ; pour les mesures qui figuren, 
dans le tableau, cette correction était inférieure à 1’. 


Pour chaque diagramme, nous avons fait la somme 


| 
| 


| 
} 
| 
| 
| 
il 
H 
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Tapreau XII 


mparaison entre les valeurs calculées et mesurées de l’angle des 
plans 1011 et 1013 du quartz. (Lames piézoélectriques. ) 


INCLI- a” 2 
| NAISON =e 
ee) daoiı) 01013) : oe 
KILLON 8 a (1013) SOMME | AVEC LA 
i ees VALEUR 
| FACE DE > 
| } CALCULÉE 
| REF. 
Sa a ELISE 28°50'20" 

LS .[0,588 mm. 4602050" | 1229/05” | 28049/55° | — 0/25” 
Dz55....|1,685mm.| 1°29’ | 4602356 | 12027/34 | 28051/30/| +4740” 
2258... .|1,685mm.| 0°00! |. 16°37’06” | 1201426” | 28051/32/| + 1412” 
261... |1,685mm.| 1030’ | 16°37/07 | 12°42/48” | 2804955” | — 0/25’ 
2257. ..|1,688mm.| 0°03’ | 46034755” | 12020’11” | 2805506” | + 4'467 
b270...11,745mm.l 4033’ | 46°37'33” | 12008757” | 28046307 | — 3/50” 
D267. ..|2,48 mm. | 0°03’ | 16023'26” | 120207411” | 28043’37” | — 6/43” 
251,...[3,42 mm. | 1°36'5 | 16°36'28” | 1201523” | 28951517 |) 1/34” 


51 on élimine les trois mesures les plus aberrantes, les cing 
res conduisent aune moyenne de 28°50'56", soit a un écart 
une demi-minute avec la valeur caleulée. Disons d'ailleurs 
'e l'étude dont font partie ces mesures n’exigeait qu une 
cision de 2 à 3’ sur chaque angle 6, on n’avait done pas pris 
précautions spéciales : les diagrammes étaient faits sur 
set la distance était mesurée par la méthode indirecte 


rite page 344. 


Cuapirre XXI 


| DÉTERMINATION DES PARAMETRES CRISTALLOGRAPHIQUES. 
APPLICATION A UN ÉCHANTILLON DE MICA MUSCOVITE. 


a 

La methode de Laue fournit tous les éléments nécessaires à la 
‚ermination de la symétrie (au centre pres), et des indices 
ns réticulaires ; de plus le procédé que nous avons mis au 
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point permet de mesurer avec précision les valeurs des angle 
des plans réticulaires avec un plan de référence et des angle 
mutuels de ces plans. En choisissant convenablement Je 
plans réticulaires, on pourra donc déterminer les rapports de 
paramètres a, b,c, et les angles des axes cristallographique:| 
Il suflira alors de connaître en valeur absolue un seul park 
mètre pour déterminer la maille en valeur absolue égal 
ment. 

Nous avons effectué cette détermination pour un échanti 
lon de mica muscovite | T8]. 


1° Détermination des Paramètres relatifs a:b:c 
> > 


et de l’angle (a, b). 


Pour l'étude détaillée de la maille et de la structure di 


mica, nous renvoyons aux travaux de Ch. Mauguin [72 
F. Rinne[79], L. Pauling[80]. W. W. Jackson et J. West [8% | 
et [82], P. Meriel [83], S. B. Hendricks et M. E. Jefferson [ 84) 
C. Kurylenko [84 bis]. { 
Rappelons seulement les points essentiels : 
Le mica appartient au système monoclinique. Il possed) 
un clivage p (001) remarquable (« feuilles » de mica). À 
Nous adopterons la maille utilisée par Ch. Mauguin : i 


base est un losange de diagonales a et b et l'arête c du prism) 
> — 


monoclinique fait avec a un angle (a, c,) ~ 100°. Les rapporl| 
des paramètres sont : a:b: c~ 0,578 : 1 : 1,112 

Ce sont ces différentes valeurs que nous nous proposon) 
de mesurer avec précision. 1 


Pour noter les faces et les rangées, on les rapporte à un! 
maille un peu différente : un prisme oblique à base a | 
a, b, c. Cette base est centrée (figure 39). 

Nos mesures ont porté sur les taches (100), (201), (130) | 
130), (figure 19, planche Ill). Elles nous ont fourni le} 
valeurs suivantes pour les angles des plans réticulaires ave} 
la normale à la face (001) prise comme face de référence (fac! 
de clivage). 
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‘épaisseur de la lame était de 0,04 mm. 


Plan g’ (010) Base (001) 


Fic. 39. — Maille du Mica Muscovite. 


Kas, 5 i 2 ; —> — — R 
\ 5, ce, translations de la maille de Ch. Mauguin; a, b, c, translation de la 


| ie de TscHERMAK. 


TagLeAu XIII 


ures de 8 pour les plans 100, 204, 430 et 130, du Mica Muscovite. 


8.100, 9201) 9(430) ; (130) 
(moyenne) 


9007/26" 5°40'57”,5 1038/47” 5 


Un calcul utilisant le réseau réciproque permet d'établir 
formules : 


dot) glen 


T 
—— Cos 6400) „avec (a,c) = 5 + 94100). 


Cos Ga + 6100) + 3) 2 


a 
i ) 
c Cos 001) 


23 


R \/ Co (6,10 + 5) — Sin? 6430) 
(52) BU er er ee = ae 


JOIN 01130) Sin (sun ma 5) 


On en tire: 


e:dony=1,0128 a:c= 0,5136(4) a:b = 0,5764(3). 
D’ot : 
TaBLEAU XIV 


Rapports des paramétres du Mica Muscovite 
obtenus par application de la méthode. 


\| 
a} Dine se a COL: mle 1225 | 
| 


(a,c) = 99074 


Vérification. 


A partir de ces deux valeurs, nous avons calculé H@2) au 
moyen de la formule (') : zt 


a . > 
+ 2 Sin 6(160) 


/ a 0h 
ve (1 == - Sin 6100) +(5)*Cos 6,0) (a | 


Nous avons trouvé : 


(53) Sin 0 (324) = 


6/91) = 4°55'38". 


calc. 


i] 
| 
La moyenne des mesures de 933) et 6331) donne : | 
| 


| 
dites, = 458/02", | 


Ces deux valeurs sont en concordance trés satisfaisante sl 
l’on remarque que le calcul de 834) fait intervenir trois valeurs) 
H 


(1) Etablie également au moyen du réseau réciproque. 
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erimentales (#100), 9301), 9(130)), et la comparaison avec la 
leur mesurée de 621), une quatrième valeur expérimentale. 

isons toutefois que cette vérification ne peut faire appa- 
Ltre une légère erreur sur la distance d. En effet, tous les 
gles utilisés sont voisins et une erreur sur d les affecte à 
1 près tous de la même quantité et dans le même sens. 


| 2° Détermination de la Maille en valeur absolue. 


Cette détermination sort un peu de notre sujet, nous pen- 
hs cependant qu'il y a quelque intérêt à l’exposer ici. 

| hes 
3 
ht, en première approximation, 3,32 A, on peut penser déter- 


Bi l’on remarque que, pour le mica muscovite, d (oo3) = 


aer sa valeur avec précision en utilisant comme étalon le 
avtz dont l'intervalle réticulaire dass), voisin de cette valeur, 
(counuavec une grande précision. Ce paramètre a été deter- 
ué par V. Kunzl et J. Koppel [85]. Les mesures ont été 
Les pour les deux premiers ordres de réflexion et extrapo- 
+ pour les ordres suivants à partir de l'indice de réfraction. 
s auteurs donnent : | 


dı = 3,33617 À 
ie 209, 39689 = 
i= 333660 
ce 0I608 


de = 3,33666 — | 


à 18%,6. 


Jous avons calculé d à partir des paramètres c et d{100) don- 
par A. Jay, voir Tableau XI, page 354, nous avons 
lave : 


d = 3,3962 A 


bon accord avec les données précédentes ke): 


Et avec les valeurs publiées plus récemment par G. Brogren [87] 
d(oot) = 3335,729 U X | 


à 18°. 
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Nous avons conduit la mesure de la facon suivante: 

La lame de mica et la lame étalon de quartz (qui présen} 
tait une face naturelle (1011) bien définie) ont été montées su 
le support d’une chambre à cristal tournant, de façon quel 
haut du faisceau tombe sur le quartz et le bas sur le mica 
Nous avons utilisé un montage réalisé et mis obligeammen} 
a notre disposition par Ch. Legrand [52]. Un monochroma 
teur à cristal courbé permet d'isoler la radiation choisie "i 


la mesure, ici Cu Kx-0, et focalise le faisceau sur la fenth 
d’entree de la chambre au centre de laquelle sont placées le! 
deux lames cristallines. Nous avons obtenu ainsi deux dial 
grammes simultanés, l’un relatif au mica, l'autre au quartz) 
Le rayon de la chambre était de 35,84 mm. 
Les raies Ka, et Ko, étaient bien séparées sur le diagramme], 
Les mesures ont porté sur 00(12) du mica et 4044 du quarts) 


Les raies correspondantes étaient distantes de 1 mm. seu} 
lement, on voit l'intérêt du procédé : on est ramené à un 
mesure différentielle et la plupart des erreurs expérimentale), 


(centrage, pellicule, etc...) sont éliminées. i! 
Nous avons trouvé : | 


don, = 9,953 À. | 


A. J. Rose a bien voulu reprendre cette mesure par $ 


N 
In 
i 
} 


methode de précision [86], il a trouvé : 
don) = 9,9544 À. 


Ce résultat, en bon accord avec le nötre, a été obtenu awe 
une chambre de diamètre double, il est done vraisemblahle | 
ment plus précis et nous l’avons adopté (!). | 

En possession de ce résultat et des valeurs relatives de 
paramètres (Tableau XIV), il est facile de calculer la maïllÿ 


en valeur absolue, On trouve : 


(1) Nos mesures, comme celles de A. J. Rose, portant sur la réflexion du.) 
se pour le quartz (4044), la correction d'indice de réfraction est pratiqui|l 
ment négligeable devant les erreurs expérimentales, ainsi qu'il ressort du call 
cul et du tableau de valeurs de V. Kunzl et J. Köppel reproduit ci-dessus. Not 
notation d correspond donc au paramètre «corrigé », c’est-à-dire au parameli! 
cristallographique proprement dit : si on tenait compte de l'indice de réfr&t} 
tion, on devrait le noter, du point de vue de la diffraction des rayons X, da. 
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TasLEAuU XV 


Paramétres du Mica Muscovite 
calculés à partir des rapports 
obtenus par application de la méthode. 


a =. oT, — 
Ä (a,c) = 99074 

2b 898, 

c = 10,08, — 


1, on adopte la maille de Tschermak, utilisée par de nom- 
2x auteurs étrangers et definie par les relations : 


> > > > 
a’ =—a b' =—b ci =at2ec 


ı rapport à la précédente, nous aurons : 


Tagceau XV’ 


Paramètres du Mica Muscovite, maille de TSCHERMAK. 


— 362 — 


Groupons nos résultats avec les résultats antérieurs : 


TasLeau XVI 


Parametres du Mica Muscovite, résultats compares. 


MAUGUIN PAULING JACKSON ET nos ff 
(1928) (1930) west (1931-33)| RESULTATS | 


d(oo) 9,94 A - _ 9,954, AN 

a Deal 5,19 A 5,18 Ä 5,17, 0 

b 8,9% — 8, 9,02 — 8,98, I 

c 10,06 — ER 10,08, — | 

(a,c) | 98,6 er — 99007 ,4 N 

c! = 20,14 — 20,0%— | 20,00, Aq 
(a , cr) = 96° 93°30! 950441’ 


Il y a lieu de noter qu’à la précision avec laquelle nous avor 
opéré, les variations de composition chimique qu’on obsery: 
entre des échantillons de provenances diverses, peuvent avo! 
une influence sur la valeur des parametr®s. | 
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| CONCLUSIONS 


jous avons montré le parti que l’on peut tirer de la méthode 
waue dans les mesures cristallographiques de précision, à 
lition de tenir compte des propriétés de focalisation qui 
jont propres et de faire porter les mesures sur un couple 
jagrammes correspondant à deux positions du cristal déca- 
une par rapport à l’autre de 180° dans le plan de la face 
sference, face approximativement perpendiculaire au fais- 


| . . . 
pus avons donné deux exemples d’applications relatifs, 


-Vun, à la détermination précise de l'orientation des lames 
électriques de quartz, 

| l’autre, à la détermination précise des paramètres cris- 
raphiques d'un échantillon de mica muscovite. 


snalons que Ml Huot de Longchamp et H. Martin- 
wy [71] ont étendu la méthode, en modifiant convenable- 
‚an de nos appareils, aux diagrammes en retour. Il est 
e d’insister surles avantages de ces diagrammes qui per- 
isnt d’utiliser des blocs de forme et de dimensions quel- 
ues, présentant une seule face dressée. 

ntionnons également les recherches de A. Guinier et 
mnevin [58], et de A. Guinier et R. Le Roux [58 bis] qui 
ruient sur le principe de focalisation que nous avons 
‘oppé; ces auteurs étudient la fexture des cristaux à partir 
Auodifications qu’elle apporte à l'aspect des taches de Laue 
ssées. 

Aliquons, pour terminer, que l'Optique de la diffraction 
Rayons X par les cristaux, envisagée du point de vue 
@reneral de la formation d'images pour les applications à 
fcroscopie par exemple, fait actuellement l'objet d'inté- 
ıtes recherches parmi lesquelles nous citerons celles de 


47. Cauchois [88]. 


Fic. 5. — Diagrammes de Laue d’un prisme de Quartz ('). 


Angle du prisme : 55°; face d’entrée perpendiculaire à A; et au faisceav 
faces d'entrée et de sortie doucies et corrodées par l’acide pompe ; épai 
seur traversée : 7 mm. ; diamètre du collimateur : 1,4 mm.; distance du eri) 
tal à la surface sensible : 50 mm. ; tension : 64 KV ; ss; trace du plan de se 
tion droite du prisme. 

La composante «interne » est inclinée. 


| 
i 


Fic. 6. — Diagramme de Laue d’une lame de Calcile à faces paralleles, À 


Faces perpendiculaires au faisceau incident ; face d'entrée : clivage p (10|\ 
ancien; face de sortie : clivage p (100), recent; épaisseur : 9,7 mm.; diM 
mètre du collimateur : 1,4 mm.; distance du cristal à la surface sensible 
50 mm. ; tension: 64 KV. | 

La composante «externe » (d’entrée) est plus intense que la composan 
«interne » (de sortie) ; la composante « intermédiaire » est trés intense. 


| 
| 


l 
Fic. 7. — Diagramme de Laue d'une lame de Calcite à faces parallèles | 


Mémes condilions générales que pour le diagramme précédent, mais-la lan k 
de calcite a été retournée face pour face : les intensités des composant 
d'entrée et de sortie sont interverties. 


On a reproduit, à côté des figures 6 et 7, le centre du cliché tiré avec 1 
fort contraste pour mieux montrer la structure des taches, 


(1) Les reproductions des clichés 5, 6, 7, 18, 21 et 31 ne donnent qu’ut | 
idée trés imparfaite de détails trés apparents sur les_ originaux. ; 


PrancHe I 


SIG 


NE 


Kia. 18. — Taches de Laue focalisées : lame de Quartz voisine de d' (112 


Epaisseur e= 0,4 mm.; collimateur de 0,71 mm. de diametre. 
Les taches de Laue proches de la position de focalisation ont un bord re 


tiligne net. On a tracé le cercle passant par la position calculée pour les tach) 
focalisées. 


Fi. 21. — Taches de Laue circulaires : lame de Quarts. | 


Épaisseur e = 0,5 mm.; collimateur de 0,8mm. de diamètre. La surface sé) 
sible était placée à 20 mm. du diaphragme de sortic, soit très en deçà de 
position de focalisation qui était de 206 mm. pour les taches voisines du cent. 
Les taches sont circulaires. 


contraste, pour mieux montrer l'aspect des taches» 


| 
| 
i 
| 
1 
| 
{ 


Fic. 38, — Diagramme d’une lame piézoélectrique de Quarts : | 
Quarlz « à 35°15°» (voisine de e'/2). | 


Épaisseur de la lame e —1,685 mm.; collimateur : longueur, l 
diamètre, 2 r : 0,71 mm. 


~ 


Les taches présentent deux composantes : 


focalisation des taches utilisées pour les mesures, soit, pour p (1011) :31 mn 
pour a®/a (1013) : 36,5 mm. 
On est donc dans des conditions favorables à de bonnes mesures. | 


{ 
| 
Distance de la surface sensible : d — 27,76 mm., inférieure à la distance ! 
. 
{ 
| 


Prancns Il 


Fi. 19. — Taches de Laue focalisées : diagramme d'un clivage 
de Mica Muscovite. (Agrandi 3 fois.) 


Epaisseur e = 0,04 mm. 


sées pour le calcul des rapports des paramètres de la maille. 
Voir, figure 20, l’etude au microphotomètre de lune des taches (130), (di) 


Fic. 32. — Vue d'ensemble de Vappareil de Laue de précision. (Voir p. 32) 
. 

La lame cristalline est collée sur la plaque-support P (ou P’) constit} 
par une lame de verre à faces optiquement planes et parallèles. Le para 
lisme des bords de cette lame est également réalisé avec une grande précisi | 
En amenant deux de ces bords opposés successivement au contact de 


réglette O, on fait subir à la lame cristalline une rotation de 180° avec touts 


4 r " 

’ Be) . ‚ + . . pe 0 
précision exigée pour l'application de la formule tg26= X LE au calcul dé 
24 


(pet 5": distances d'une même tache au centre du diagramme pour chat 
position du cristal.) 


Priancue III 


| is a 
a 
jean 100 
| é é 
221 : 6 
> 130 ’ 
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_ REVUE 
DES ESPECES MINERALES NOUVELLES 


Par F. Permincear, 
Service géologique du Maroc, Rabat. 


ABREVIATIONS UTILISEES ! 


ke. propriétés chimiques. gis. gisements. 


12 = cristallographiques. opt. proprietes optiques. 

a. étymologie. phys. — physiques. 
TEINEITE 

Foyonunı Yosınura. — Teineite, a new tellurate mineral 


m the Teine Mine, Hokkaido, Japan. — Journ. Fac. Sc. 
tkkaido Imp. Univ., ser. IV, n° 3-4, Geol. Min., p. 465- 
31939. 

| 10 Cu Te'O,. 3 Cu SO,. 26 H,0: 

ist, — Orthorhombique. a: b : c = 0,705 : 1 : 0,786. 
rmes observées : (010) (110) (011) (073). Clivages : (010) 
(001) et (100) indistincts. 

“hys. — Fragile. Dureté : 2,5. Densité : 3,80 

pt. — Bleu à gris bleu. Poussiere blanc bleuätre. Biaxe 
gatıf avec 2 V = 36°. Orientation : np sur a, Nm sur D, 
‘sur c. Pléochroisme : n, : bleu verdâtre ; nm : bleu; ng: 
Indigo. ng = 1,161, nn: = 1,182 ,ng.= 1,191. 

him. — Au tube fermé donne de l’eau, fond et devient 
re. Soluble dans HCl : solution jaune, et dans NO3H : 
ration bleue. 


Analyse : 
(TUB NU pa er RR 28,0 
| SD RI 48,0 
EI Re an, 6,6 
TO Sen A EN OR 12,2 
RB OLE ER EN agree 6,1 


N 
IE 4 
de ates eel 
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| 

Etym. — D'après le nom du gisement type : la mine d 
Teine. ‘i 
(Tiré de Am. Min., 24, p. 658, 1939, new mineral names.} 


TINTICITE 
B. Srrincuam. — Tinticite, a new mintral from Utah. = 
Am. Min., 31, p. 395-400, juillet-aoüt 1946. 
2 Fe PO,. Fe (OH): 3,5 H,0. 


Crist. — Orthorhombique (?). Une étude aux rayons X | 
été faite. : 


Phys. -— Aspect argileux. Au microscope électronique"! 
percoit des cristaux dont la plus grande dimension est gene 
ralement 1 y environ. Dureté : 2,5. Densité : 2,82. 


Opt. — Blanc crème. Indices compris entre 1,74 et 1,75, 
Chim, — Analyse par L. C. Peck : i 
STORE N eee he en ee eee 0,19 ' | 

AL OS OR NE Rn 0,18 | 

OUTRE sacs wesc A cs NE NASE 18,84 i 

ReD Re ET BET EO i 

ME. en re ose 0,24 a. 

CAO ARE er ER 0,36 | 

NAS tect cn Pee EN ESS RES 0,45 N 

OF re 0,32 | 

|S EN BB I AR a ae 18,42 | 

HO ES PE EE ee > | 

LiGhs Peace NS REM ~ 0:04 N 
BOT TIERE 28,40 j 
SO canes 1,07 | 

TOTALE Sus on cece ete 99589 | 

Une autre analyse est donnée. | 


Gis. — Trouvée dans une cavité d'un calcaire cambriei 
imprégné de limonite et d'oxyde de Mn, près de la Tin 
Standard Mine, district minier de Tintie, Utah, U.S. A. Ell 
est associée à la jarosite et ala limonite. Le phosphore pro! 
viendrait d'une masss de guano située au-dessus du gisement! 


| 


| 
q 
1 | 
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| > TIRODITE 


n= coe 


J. A. Dunn, et P. C. Roy. — Tirodite, a manganese amphi- 
le from Tirodi, Central Provinces. — Rec. Geol. Surv. 


‚dia, 73, 2, p, 295, 1938. 
Silicate de } Mg et Mn du groupe des amphiboles. 


(Cr ist. — Clivages prismatiques avec un angle de 124°20’. 
|Phys. — En prismes aplatis, grossiers. Densité : 3,342. 
lareté 623. 

(Opt. — Jaune. Eclat vitreux. Biaxe avec 2 V = 88°. Dis- 
prsion r > v. Plan des axes optiques : (010). Angle de ng 
see c : 24°. Pléochroisme faible: n, : jaune paleadnealoree 
ie jaune pale; ng : jaune pâle à jaune paille. n, = 1,629 
= 1,639; nz = 1,650; 


(Chim. — Analyse : 


Si Oat MES Cla 53,26 
EN (Nem RE AMP ate clea 1225 
ea DR A A REN 2,63 
| A OR NE Re ae A ee 1,06 
NIE ten 8,25 
VE IO ea ross NS Rocca 31,26 
ER hy A 1,11 
SU PT LEI 0,07 
INS Eee artiste 1,56 
BEIN ARE SE Ne 0.05 

Pets nase Solel x o's 100,50 

‘Gis. — Trouvée dans une roche, associée à la braunite, la 


bossartine et la rhodonite, à Tirodi, Provinces Centrales, 
ides. Ce minéral est d’origine métamorphique. 


(Tiré de Am. Min., 25, p. 370, 1940, new mineral names. ) 


TITANO-LOVENITE 
B. I. Kuruxoya. — La titano-lovenite de la toundra de 
iwozero. Trav. Inst. Sc. Geol,, Ac. Sc. U. R.S.S., fase.-31, 
rie Min. Geol., n° 6, p. 23-29, 1940. 
Phys. — Grains xénomorphes atteignant 0,5 mm. de dia- 


etre. 
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Opt. — Biaxe négatif avec 2 V = 73-74°. Pléochroique } 
ny : jaune pale avec teinte verdätre ; nm : jaune verdätre pale | 
ng : jaune orange; n, = 1,720; nm = 1,746 ; ng = 1,7603 

Chim. — Variété de lovenite (= lävenite) contenant uni) 
forte proportion de titane (11,30 % TiO,) en comparaison dif 
l’espece originale (2 % Ti0,) (Brögger, 1885). | 

Gis. — Trouvée dans de petits filons d’aplite et dans uni) 
syenite a hornblende apparaissant dans la partie centrale di 
massif alcalin de Lovozero, sur la rivière Koklukhtiyaı i 
péninsule de Kola, U. R. S.S. 

(Tiré de Am. Min., 26, p. 135, 1941, new mineral names. | 


TORNIELLITE 


E. Dirrier et F. KERNBAUER. — Die Kaolinlagerstätte von’ 
Torniella (Mittelitalien). — Zeits. Prakt. Geol., 45, p. IT! 
120, 1937. | 


Silicate hydraté de Al. 


Cris Amorphe. Les spectres de poudres ne montrenf) 
qu'un halo. 


Phys. — Très poreux. Happe à la langue. Savonneux au) 
toucher. Durete : 2. Densité : 2,432. | 
Opt. — Isotrope avec n compris entre 1,535 et 1,536. | 
Chim. — Décomposée lentement par HCl concentré avec! 
dépôt de silice. 
Analyse : | 
SOS RAM RER 33,45 ‘| 
TORE LME SE traces : | 
AOL ET Eee 30,46 | 
Re OH VERTE 0,27 | 
MEISTE RE 0,02 | 

BER OR 0,01 

a ee EEE AU 0,48 

NEO SERIE 0,03 

OR ores Crom 0,04 
FOSTER 18,43 (par SO,H, cone. ) 
HOSEN En 144 
HO EE RQ 15,68 | 
100,24 | 


| 


a | 


À 


| 

| Ta 

is. — Trouvée dans des veinules traversant le kaolin ‘du 
cement de Torniella, 56 km. au Sud de Sienne. 

lEtym. — D'après le gisement type : Torniella. 

\Tiré de Am. Min., 25, p. 155, 1940, new mineral names.) 


TORREYITE 


I. Prewırr-Hopkıns. — X-rays study of holdenite, mooreite 
id torreyite. — Am. Min., 34, p. 589-595, juillet-août 
+9. | 
| (Mg, Mn, Zn), SO, (OH)... 4 H,0. 


‘rist. — Monoclinique. Spectre de poudres très différent 
| celui de la mooreite. Macles polysynthétiques avec plan 
 macle perpendiculaire au clivage parfait (010). 

Phys. — Massive. Densité : 2,665. 

Dpt. — np = 1,570; nm = 1,584; ng = 1,585. 2 V = 408, 
Lhim. — Analyse par L. H. Bauer (1929) : 


IE afer u de aioe a nr 

I DE A RE 17,98 

ANON a est ra N GE «ay a "226,30 

| CLÉ A Ba RARE 11,64 

| 7,04... ea ont et 26,39 
EU ERS ES RA ER present 

Sire er Oak «i hava aes 0,08 

Databases 99,66 


ae:Mg:Mn:Zu=5:3:4. 

Gis. — Connue seulement à Sterling Hill, New Jersey, 
S. À. Elle se présente en veinules recoupant la pyrochroite, 
‘oitement associée à la willemite. Les autres minéraux 
sociés sont : calcite, franklinite, dialogite, zincite, fluobo- 
e et mooreite. La torreyite s’est formée*avant la mooreite. 
Etym. — Dédiée a J. Torrey (1796-1873) qui fut l'un des 
»miers à étudier les minéraux du gisement de Franklin, 
J. 

Obs. — Ce minéral a été décrit, pour la première fois, 
is le nom de delta-mooreite, par Bauer et Berman (Am. 
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ee sot 


Min., 14, p. 165-172, 1929) comme une variété de Moore 
Afın de Den marquer l'individualité du mineral, J. Prewrrr) 
Hopkins propose le nouveau nom de torreyite pour remplacé} | 
celui de delta-mooreite. | 


TSCHERMAKITE 
FERROTSCHERMAKITE 


A. N. Wıncher. — Variations in composition and proper) 
ties of the calciferous amphiboles. — Am. Min., 30, p. 27. 
50, janvier-février 1945. 

Ca, Mg; Al Sig Os (OH), (= molécules de Tschermak). 

Chim, — L'auteur donne une representation graphique de! 
la composition des amphiboles. En particulier, les amphi) 
boles suivantes : trémolite, actinote, ferro-trémolite, pargasite 
hastingsite et « hornblende commune » peuvent se situer dant) 
la partie d’un prisme triangulaire comprise entre la fact 
correspondant à : Cag Mg; SisO22 (OH), et Ca, Mg, Al, Si0 
(OH), puis Ca, Fes” Sig Oo. (OH), et Ca, Fe,” Fe," Al, Sis® 
(OH), — et le plan vertical coupant les autres arêtes des bases} 
suivant : Na Ca, Mg, Al Si,O.. (OH), et Na Ca, Mg, Al; Si. 
O0. (OH), puis Na Ca, Fe,” Al Sı,O, (OH), et Na Ca, Fe 
Fe”’ Al,SisO. (OH). Ce diagramme néglige plusieurs variables) 
secondaires, mais il permet néanmoins de montrer les relations 
qui existent entre la composition et les propriétés physiques} 

Etym. — L'auteur propose le nom de tschermakite pouil 
la molécule Ca; Mg, Al, SisOz (OH), souvent désignée som 
le nom de « molécule de Tschermak » et le nom de ferro-) 
tschermakite pour la molecule ferrifere correspondante. 1 


4 


| 
| 


VAESITE | 


P. F. Kerr. — Cattierite and vaesite : new Co-Ni minerals 
from the Belgian Congo. — Am. Min., 30, p. 483, 1945. | 
P. F. Kerr, R. J. Hotmes et M.S. Knox. — Lattice coms) 
tants in the pyrite group. — Am. Min., 30, p. 488, 1945, À 


NiS.. 7% 


| Mah ie re ee 


| 


| 

aes — Cubique. Structure dela pyrite avec a, = 5,66787 
1,00008 (pour 41,24 % Ni et3,41 % Co). Cristaux cubiques 
poctaedriques. Clivages cubiques. 

Ppt. — Grise en sections polies. 

l'him: — Analyses : 


4 D 3 4 
I 2. 44,58 32,99 20, 49-20) 34,05 
|| SE 0,95 1,85 1,25 1,37 
RS 51,22 42,61 49-99 50,45 
\) ER ua 2,82 3,50 11,12 
|: ONE Font PI kD 0,30 0,39 
| LORS = 0,48 as = 
eae =? 0,28 + u 
ee = 214 Le = 
= 13,89 en ui 
A en a 0,50 0,70 
Métal... 96,75 99,12 (sic) 97,74 98,08 


; de Kasompi, par J. F. Vars ; 

; de Kasompi, par Lepoux et Cie; : 

. et 4) de Shinkolobwe, par M. Brace, lab. Mines de 

ada. Fe provient en grande partie d’inclusions de pyrite 
Ann. Soc. Geol. Belg., t. 70, p. B 227, 1946-1947). 

«a vaesite est l’un des trois termes ultimes du groupe de 

pyrite (Fe S,), cattiérite (Co S,) et vaesite (Ni S:). Les 

nes intermediaires sont désignés sous le nom de bravoite 
, Ni, Co, Sz) lorsque la proportion de l'un quelconque des 

taux n’excede pas 80 %. 

vis. — Trouvée à la mine Kasompi, SW de Kambove, 

ut-Katanga, Congo Belge, associée à un minéral du groupe 

aéite-polydymite et à la pyrite. 

tym. — Dédiée a J. F. Vars qui découvrit le minéral. 


VERLAMOFFITE 


1. Burresnpacu. — Les minéraux de Belgique et du Congo 
ge, p. 182, 1947 (Description préliminaire d’après les 
ications de M. pe Dycker). 


3 

30 | 

i} 

N. Varcamorr. — Matériaux pour l'étude du minéral jaa 
d'étain (varlamoffite) : occurences, géologie et origine di 


minéral. — Ann. Soc. Géol. FA 72, p. B 41-46, 1948 


H, Sn 0, (?). 

Phys. — Aspect terreux, très poreux; happe à la langue} 
se détache en fragments prismatiques. Densité : 2,52 à 
Dureté : 1. 1} 

Opt. — Jaune citron. L’intensité de la coloration sil 
dépend de la quantité de Fe,0; présent. En lames minces 0} 
voit des fibres isotropes anastomosées qui englobent des grain) 
de cassitérite. 

Chim. — Moyenne de trois analyses très concordantes pa 
Me GASTELLIER. | 

He Shs c RL REN 59,22 1 

SHOP Le ee den 25,55 

DIO TL variate eee aan 1,68 

Dies Oar ne ath memes Een a 9,45 il 

ALORS PME Kies mass ave 2202 | 

HO LORS Ne 212 à i 
A Woh Se Reese LEE TRE 100,24 | 


Une partie de Sn se trouverait sous forme d’acide métas 
tannique et le reste sous forme de bioxyde., 

Gis. — Trouvée en plusieurs localités du district de Kalim) 
2° S, 27° E), Congo Belge, dans des géodes du granite et de 


A 


filons de quartz associes. Les géodes sont tapissées de cris 
taux brillants de cassitérite. On la rencontre aussi sous form 
de pseudomorphoses de stannite. 


Etym. — Dédiée à N. VARLAMOFF qui découvrit le minéral! 

Obs. — Comparer la varlamoffite (n. sp.) à la souxite (ne 

sp.). | 
VERNADITE 


A. G. Berekurix. — Types génétiques des dépôts de man) 
ganese. — Bull. Ac. Sc. U. R.S.S., sér. Géol., n° 4, p. 1-46! 


1944 (résumé en anglais). 


MAO OST ID: 


— 381 — 


Phys. — En masses compactes. 

Dpt. — Noir. Rougeâtre lorsqu'elle est finement dispersée. 
assiére brun chocolat. 

jis. — Largement répandue, elle était confondue avec la 
mganite. Elle se forme pendant les premiers stades d’oxy- 
lion des silicates et carbonates de Mn. 

tym. Dédiée à V. FE VERNADSKY. 

ITire de Am. Min., 31, p. 85, 1946, new mineral names, 
| M. FLetscuer.) 


VISEITE 


Meton. — La viseite, nouvelle espèce minérale. — Ann. 


Geol. Belgique, 66, p. B 53-56,.20 décembre 1942. 
ko,. 3 P.O,. 5 ALO,. 5 CaQ. n H,O avec n = 25 a 30. 


:rist. — Amorphe. Pas de clivage observé. 

Fhys. — Petites masses mamelonnées. Dureté : 3-4. Den- 
eo, 2. 

pet. — Blanc, blanc bleuätre ou blanc jaunätre. Translu- 

:. Isotrope avec n = 1,530. 

rim. — Facilement fusible (F = 2,5), se boursoufle, 

‘ne une perle blanche, colore la flamme en vert. Se colore 

seu par calcination avec le nitrate de Co. Se deshydrate 

zressivement par chauffage. Difficilement attaquée par 

„A, mieux par HCl avec dépôt de silice gelatineuse. Des 

ivses incomplètes conduisent a la formule donnée. 

is. — En examinant les minéraux qui accompagnent la 

vauxite de Visé, Belgique, G. CESARO avait remarqué, en 

8, ce minéral qui lui paraissait nouveau. 


| 
| 
| 
|* 
| 
ik 


‘tym. — D'après la localisation d’origine : Visé. 
WADEITE 
. T. Priper. — Some minerals from the leucite-rich rocks 


he Western Kimberly area, Western Australia. — Min. 
r., 25, n° 166, p. 379-382, 1939. 


K, Ca Zr SuO;2 (essentiellement). 


nN 
oO 


— 382 — 


Crist. — Hexagonal. Forme hexagonale avec bases. 
clivage pyramidal indistinct. 

Phys. — Densité : 3,10. 

Opt. — Incolore. Uniaxe positif. ng = 1,655—n, =! 625! 


Chim. — Insoluble dans les des 
Analyse : 


SiO RE ERBE 39,43 
Pe IE IE 3,15 
AO ER 5,98 
Bel A en traces 
I OR gt RTE 1,63 Z| 
MgO Ente oleteeie eo de CAC) ONC OCC ale (),28 ¢ I) 
TE Owe RTS NE eee oe 24,29 ol 
Gaeta teed peer Re 5,22 ai 
De ee ie RE 0,16 oe 
Nays ia canoe ae rae 2,82 1 
ROLE TEE CIRE 18,40 N 
Bao Ar dee 20 “N 
HORS FR MER AT AIRE 1,30 “u 
Total Bier. 100,86 "À 
Ce mineral est voisin de la catapléite.™ |! 
Gis. — Trouvée dans les Wolgidee Hills, territoire do 
West Kimberley, Australie de l'Ouest, associée à la maga 
Bu dans des roches riches en leucite. Elle constitue uf 


2% de la roche. 
Etym. — Dédiée a A. Wanr qui recueillit le mineral. 


WHITLOCKITE 


ee See eee 7 


1. C. FronpeL. — Whitlockite : anew calcium posal 
Cas (PO,).. — Am. Min., 26, p. 143-152, mars 1941 al 
2545, FRONDEL => Mil of the co phosphat 
in insular phosphate rock. — Am. Min., 28, p. 227, 1943. 
3. C. Fronpet. — Wolfeite, ne and whitloi 1° 
from the Palermo Mine, New Hampshire. — Am. Min., 3 


p. 702, 1949. 


Ca, (PO,).. 
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Grist. — Rhomboédrique, probablement holoédre : 3 2/m. 
| c = 1: 3,547. Faces observées : (0112) : large; (0001) : 
héralement petite, sont les faces dominantes ; (1074) et 
:20) sont fréquentes ; (0113) (0118) (2023) (101.10) sont 
res (3). Les angles des faces sont donnés. Pas de clivage. 
joupe de recouvrements probable : R 3 c. Mailles élémen- 
tres : rhomboédrique : r = 13,65 A, a = 4465, Z= 7; 
kagonale : a, = 10,25 + 0,03; c, = 36,9 +.0,1 A; ao 2 e 
5,600. Sa structure est différente de celles de la graftonite, 
la caryinite, de la fillowite et de l’apatite. 

istaux. Dureté : 


Densité : 3,12 (observée), 3,19 (calculée). 
pt. — Incolore. Transparente. Uniaxe négatif. ng = 
29; ny = 1,626 + 0,002 (lumière du Na). 


im: = Analyse 
4 2 3 
CAG EES land 46,84 46,90 48,15 
MOO AE. 1,90 2.88 3,93 
RAS SAR EURE 2,34 4294 _ 
ER NE 0,76 _ 0,01 
ERS a, 0,20 1:79 0,05 
IN A DRE PRES 0,11 — 0,06 
Em a, 45,94 15,68 45.87 
or eS oho) cass 0,03 traces a 
Bee tse, cn 0,07 0,06 _ 
ROLL. 0,66 0,48 2,00 
Dr 0,14 — oo 
NEE Sens gars 0,59 — —- 
GARE RS 0,01 — — 
TROT) CARPE 0,34 0,51 — 
Ser — — 0,04 
a. 99,94 99,80 9971 
Densité ..... 3,09 3,12 2,96 


) De Palermo, par Peck ; 

) de Palermo, par F. A. Gonyer, sur cristaux légèrement 
rés avec oxydation partielle de FeO en Fe,03; 

) de Sebdou, Algérie, par Bennett (in Bannister, 1947). 
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La whitlockite est identique à la forme £ Ca; (PO 
connue dans les scories. A 
Gis. — Trouvee (1) dans la triphylite altérée d’une peg-) 
matite granitique à la carrière Palermo, près North Groton,} 
New Hampshire, U. S. A. C'est un minéral d'origine hydro.) 
thermale tardive. Il est associé à {la sidérose, le quartz, l'apaë} 
tite, la ludlamite, la brazilianite, l'amblygonite, la xanthoxé: | 
nite, la ie -eosphorite a plagioclase. 
La whitlockite a été ensuite signalée : dans quatre localitét} 
des Indes Occidentales (2) comme constituant mineur de 
roches phosphalées ; à Sebdou, Algérie, dans un dépôt de, 
grotte (cf. F. A. Bansıster. Min. Mag., 28, p. 29, 1940M 
dans les calcaires urinaires et pathologiques du corps humaii} 
(cf. C. Fronpez et E. L. Prien. Jour. Urology, 57, p.949, 1947 
Etym. — Dédiée à H. P. WnrrLock, conservateur de mine, 
ralogie à l’American Museum of Net History. 2 
Obs. — C. Froxper (2) identifie à la hit tel Tall 
anciennes espèces, martinite, prrosphosphorite et reugile) 
‘Mais on observe un abaissement des indices de réfraction qu 
peut étre attribué au remplacement isomorphique de PO, nal 
CO; et de O par OH : par exemple, pour la martinite Ng =) 
1,607 ;- np = 1,604. M. Fceiscarrn (Am. Min. 29, p. 326) 
1944) propose donc de conserver le nom de martinile pour ley 
variétés contenant CO, et H,O. Mais C. Fronpet (3) emploi 
plutot le nom de variété : carbonate-whitlockite. 


WISAKSONITE IM 
J. H. Druir. — On the occurence of a new mineral specie} 
in the deposits of the river Pekoaringan, Masamba distri¢l| 
Celebes. — Commun. of the gen. agricultural Frperimen\ 
Station, Buitenzorg, Java, n° 69,8 p, 1948. 1 
Crist. — Quadratique. |) 
ee — Petits cristaux. Densité : « probablement vois} 


de 4 


a — Vert gazon a vert émeraude. Isotrope ou presi 
n > 1,800. 1] 


| RSS 


(Chim. — Insoluble dans HCI. Pas de données sur la com- 
ssition chimique. 

( Gis. — Trouvée dans des concentrés de minéraux lourds 
: sables de la rivière. Pekoeringan, district de Masamba, 
slèbes, associée à beaucoup de zircon incolore et rose, d'al- 
mite, de biotite, d’amphibole verte, un peu dent de 
‚hene et d' apatite et des traces de chloritoide, de glauco- 
jaane, de tourmaline, et de corindon. Elle forme parfois des 


\tercroissances régulières avec le zircon. 

| Etym. — Dédiée a WisAKSONO Winsopimarso, premier 
recteur de l’Institut de pédologie de Buitenzorg. 

(Obs. — M. Freiscner (Am. Min., 33, p. 787, 1948) fait 
server : «Il semble y avoir peu de ine de supposer qu il 
»git d'autre chose que d’un zircon de faible densité. » De 
fs zircons ont été fréquemment signalés, voir Cnuposa et 
PACKELBERG (Z. Krist., 95, p. 230, 1936 et 97, p. 252, 1937); 
sırz (Z. Krist., 93, p. 201, 1937); Srorr et HırLıarn (Min. 
bag., 27, p. 198, 1946). 


WOLFEITE 


©. Fronpet. — Wolfeite, xanthoxenite and whitlockite 
sm the Palermo, Mine, New Hampshire. — Am. Min., 34, 
592-705, 1949. 
(Fe”, Mn, Mg), PO, (OH). 

Crist. — Monoclinique : 2/m. P2,/a. a, = 12,20; b, = 13,17; 
= 9,79 A, 8 = 108°. a, : Bo: co = 0,926 : 1 : 0,743. Pour 
wolfeite de Hagendorf : a: b : c = 0,9258 : 1 : 0,7442; 
= 108018’ (Muzcpauer, 1940); a, = 12,12; b, = 13,16; 
= 9,73; 8 = 108°18’ (Koxkoros, Zbl. Min., p. 278, 1938). 
es données du spectre de poudres sont fournies, La struc- 
tre est identique à celle de la triploidite et de la sarkinite : 
2 (AsO,) (OH) Maat Zbl. Min., p. 267, 1938). Faces 
sservées : (120) et (100) à Palermo, en plus: (001) (010) 
10) (021) et (203) a Hagendorf. Les angles sont donnés. Il 
iste quatre clivages en zone : (100) parfait, (120) distinct 
ais interrompu, (010) imparfait, (110) indistinct. 
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Phys. — Massif grenu ou en agrégats fibreux ou colum=} 
naires. Dureté : 4,5 à 5. Densité : 3,79, elle croît avec Fe“ 
Mn. Cassure inégale à subconchoïdale. | 

Opt. — Brun rougeätre à brun giroflé foncé. Éclat vitreux | 
à soyeux. Biaxe positif avec 2 V moyen. Dispersion r > 
très forte. Très légèrement pléochroïque avec absorption 
Ng > Np et Nm; Np = 1,741 ; nn = 1,142; ng = 1,746. Lese 
indices croissent avec Fe : Mn. Pour la wolfeite de Hagen=| 
dorf: np = 1,148 ; nm = 1,749; ng = 1,753. 

Chim. — Analyses de wolfeite : 1) de Palermo, par Peck} 


lhof, par Herces (1900); 4) composition théorique : Fe%g} 
(PO,) (OH). i 


i 2 3 4 | 

CD Tl 0,19 2 00 1,27 | 
Mer... rs 2,28 en 0,40 = | 
MON CE 13,12 21,73 17,92 a 
ÉD ces: Ah AA 36,44 Sana 64,244) 
BEER. 0,70 0,22 7,78 4 
BB 32,90 34,20 32,44 34 7a 
A 3,78 BD as 4,03) 
Da... 0,51 0,09 0,88 — | 
NOM de 0,14 0,93 dar 4 
QI mr. 0,05 traces \ 
ER 0,56 = ER = | 
ED EE ss 0,19 2 = | 
men rn 1 44 0,15 2,30 = | 
AR ST FE PRET ro Sr PET a 

TOL es 100,11 100,45 101,01 100,00) 


Fee Mii ties) 391 en Oo ee lene | 
I 

La wolfeite forme une serie isomorphe avec la triploidifälk 
théorique : Mn”, (PO,) (OH). Le rapport Fe : Mn varie de |. 


1: 3,30 à 3,39 : A dans les minéraux connus et analysés 


[! 
i 


Ceux-ci seront désignés sous les noms de : triploïdite si Fein 
Mn < 1 et wolfeite si Fe: Mn > 1 en atomes pour cent.‘ 
Cette série ne diffère, pour la composition, de celle de la 


| 
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lite que par la présence de OH ala place de F. Il peut 
pendant y avoir substitution partielle de F à OH. Fe,0; 
vient d'une oxydation partielle de FeO. Il y a substitution 
Ptielle de Ca et Mg a Fe. 
Gis. — Trouvée dans la pegmatite à béryl de la mine 
lermo, North Groton, New Hampshire, U. S. A. Elle 
st formée par altération hydrothermale de la triphylite. 


ss minéraux associés sont : triphylite, chlorite, blende, 


rite, mispickel, sidérose, quartz, apatite, plagioclase et 
lamite. 

es minéraux décrits sous le nom de triploïdite dans les 
julités suivantes doivent être rapportés à la wolfeite : 
Cyrillhof, Moravie (Kovar et Sravık, Verh. Geol. Reichs. 
ist. Wien, 50, p. 347, 1900 et Zeit. Kryst., 36, p. 642, 


#2). Cependant la structure de ce minéral n'ayant pas été 


‚diee il reste un doute : il pourrait n'être que de la grafto- 
> altérée ; 2) Skrumptetorp, Suède (Mason, Geol. For. 
rh, 62, p. 373, 1941 et 63, p. 119, 1941 ; 3) Hagendorf, 
rière (Mucieauer, Zeit. Kryst., 61, p. 318, 1925) : en 
\ssence d'analyse, les indices, la densité, les dimensions de 
maille indiquent une haute teneur en Fe, probablement Fe: 
me 0: 1. 

tym. — Dédiée à C. W. Wo re, professeur a l'Université 
‘Boston, qui étudia les phosphates de Fe et Mn. 


WURTZITE-4H 
WURTZITE-6H 
WURTZITE-15R 


12. FronpeL et C. PaLacHe. — Three new polymorphs of 
Ac sulfide. — Science, 107, p. 602, 1948; et Am. Min., 35, 
1229-22, 1950. 

).M. Seaman et H. HamiLron. — Occurence of polymor- 
bus wurtzite in Western Pensylvania and Eastern Ohio. — 


. Min., 35, p. 43-50, 1950. 
in S 
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Crist. — Les mesures cristallographiques ont donné : M} 

ay (kX) c(kX) do : Co Z grou pe | 

wurtzite-2H.... 3,811 6,234 1:1,6358. 2 C6 m | 

wurtzite-k H .... 3,806 12,44 1:3,268 4 C6 me 

wurtzite-6H....° 3,813 :18,69 41:4,902 6 C6md 
wurtzite-15 R:.. ' 3,822. 46,79 -4712,242') 45 


Les cristaux sont pyramidaux, le pinacoide basal n’existé 
qu’au pôle analogue. Les formes typiques sont : 1) wurtzite 
-2H : (1011) et (0001) ; 2) wurtzite-4 H : (1011) (1010) (1078 
et (0001) ; 3) wurtzite-6H : (1011) (1013) et (0001) )) 
4) wurtzite-15 R : (1011) et (0113). Les valeurs des angle 
sont données. Les formes de wurtzite sont de même type quil 
celles du carbure de silicium. Clivage distinct sur (1120 | 
traces de clivage sur (0001). Les intercroissances orienté | 
de wurtzite-15 R avec la wurtzite-4H et la wurtzite-6 H on), 
été observees. 

Phys. — Identiques a la wurtzite-2 H. Petits cristaux 
1 x 0,2 mm. en moyenne. Densité : 4,09 + 0,02 (mesurée) | 
4,090 à 4,121 (calculée) : cette variation probablement due u 
un remplacement partiel de Zn par Fe modifiant les dime 
sions de la maille. 

Opt. — Brun rougeätre foncé à brun foncé. Poussiére brut) 
clair. Eclat submétallique, vif sur les faces, presque résingil 


sur cassure. 

Chim. — Pas d’analyse quantitative : seuls Zn et S son) 
présents en forte quantité. Il ne pourrait y: avoir confusiot} 
qu avec la voltzite (Zn; S,0) ; il est possible que celle-ci ai 
même structure que la wurtzite et qu'il existe une serie iso 
morphe : Zn (Sı-x O,). Il ya certainement remplacement par 
tiel de Zn par Fe (couleur, densité, dimensions de la maille 
comme dans la wurtzite 2H. 

Gis, — Trouvées (2) dans les fissures de retrait de coneré 
tions argileuses ferrugineuses enrobées dans les schisle | 
noirs de la base de la formation de Conemaugh, près d'Eträ ! 
Alleghany County, Pensylvania. Les wurtzites 4H et bE) 
ont été rencontrées en de nombreux points de ce niveau et 


st connue que par quatre cristaux provenant d’Etna. Les 
néraux associés sont : barytine ou calcite, blende, pyrite 
chalcopyrite. 

Etym. — La nomenclature adoptée est celle proposée par 
MS DELL (Am. Min., 32, p. 63, 1947). La lettre indique la 
metrie de la maille élémentaire : hexagonale, H ou rhom- 
Jödrique, R. Le chiffre donne le nombre de molécules con- 
lues dans la maille, La wurtzite -2H est la wurtzite nor- 


pp occidentale et Ohio oriental. La wurtzite-15 R 
| 


YAMAGUTILITE 


SEnsJırRo Kimura et Yosio Hıronara. — Chemical investiga- 
ins of Japanese minerals containing rarer elements. — 
I. — On yamagutilite, a phosphorus-bearing variety of 
lon, found at Yamaguti village, Nagano préfecture. — 
urn. Chem. Soc. Japan, 57, p. 1195-1199, 1936. 

L'rist. — Quadratique. Faces observées : (111) et (100). 
Dpt. — Brun à brun noir. 
him. — Analyse : 


Shs Mein arias ae RE « 21,35 
BAN thas Te Mt NE SRE 4,23 
WR ELEND nein 
AR PE RS CAE PMR aR 2,08 
OO erp Re arog RE 13,52 
ferrest areas en te 15,89 
MAC abr RO ART LL lero ene ers néant 
(Nb, Ta) O. + SnQ,....... 0,54 
PN) terete ee, 0,48 
OF SE arte à 0,59 
N AR RE 0,50 
Mie Ohne Teer einen 0,03 
(SEE PM PONT MT ARR 1226 
DE AREAS HR APN A EE 6,08 
(ER RE EE Faute à À 0,61 


Te 110,70 
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L'étude aux rayons X a montré que la haute teneur @l] 
P.O; n'était pas due à if inclusions de xénotine. 


(Tiré de Min. Abst., 7, p. 263, 1939.) 


YARROSCHITE 


JarosLav Korka. — Einigen sulphaten von Smolnik u) 
Slovakia. — Sbornik Kl. Prir. Brne, 19, p. 75-79, 1937: 


(Fe,-Mg).So,.' 7 H;0: 


| 
| 
Phys. — Densite : 1,818. | 
Opt. — Signe optique négatif : n = 1,471 a 1,478 ‘su 


(004)]. | 
Chim. — Analyse : vil 
SONIC NT Ne ee 30,13 | 
Ba er We vamtten 17,10 | 
REES Hs cr 0,04 | 

MO: TRE er ae 2,00 

FED Aeris EN 47,30 

‘Tota ere ted Seen - 100,42 
Etym. — Dédiée à Zoenix Jano’, conservateur de À 
ralogie au Muséum de Brno. L’orthographe tchèque Jarositt 


amène à une confusion avec la jarosite, il vaut donc mieux! 
écrire : yarroschite, qui reproduit approximativement la pr 


nonciation, ou encore : Jaroschite. | 
(Tiré de Min. Abst., T, p. 316, 1939.) | 

| 

YTTROCOLUMBITE 4 

| 

Cu, LEPIERRE. -— Yttrocolumbite de Mozambique. — Mem | 


Acad. Cienc. Lisboa, class. Ciencias, 1, p. 369-375, 1937. 
(Fe, Mn, UO,), (Cb, Ta),0,. Y,(Cb, Ta), On. . MM 


Phys. — Densité : 5,9. Dureté : 6. 
Opt. — Noir brillant. 


ler 


| NEST IE NA ie eae 31,21 
| DRE ES DONNE ARE SAR PER TOR A RTE 21,50 
| FÉDLORENELTIQUeS SAN NE oe 14,06 
| terres Cériques"s.t nn pe 2,01 
AE NS RES SR AG Oni AE ae SE 2,65 

AO EE EAU er Maa ee, 1.18 

RE a RES 1520 

ARE RENE à Dre SOLAR Ae A 0,25 

ACTE PRES SE PR SEE rn 1,62 

FAO PR ARS nes N néant 

MO Or Da teneur 1,87 
MONTE, F0 0h 

| BEA SE TE RE TR SET 10,52 

iS aL aa an co OO RE 5,08 

REED ee Ca ET lt 
SE ee ee N) 

SCO N HR AR 0,66 

ANA BO a ind neant 
NN. ER REN néant 

perte ten" Se RARES 1,33 
RE ER . 99,60 


és voisine de l’yttrotantalite, elle est plus riche en nio- 
x, On peut aussi la nommer : yttrocolumbotantalite. 
ire de Am. Min., 25, p. 155, 1940, new mineral names.) 


ZIRFESITE 


. E. Kostyreva. -- La zirfesite, nouveau mineral de zir- 
um de la zone supergene. — C. R. Ac. Sc. U. R.S.S., 
9. 502-504, 1945. 

Zr0, Fe 077810;.2n, H:0; 


hys. — Pulvérulente, légère, onctueuse, happant a la 
ue, lögere odeur semblable a celle des argiles. Elle montre 
locons et des lamelles a éclat perle. 


(ado 


Opt. — Jaune pâle. Isotrope avec n = 1,620. | 
Chim. — Perd 20,96.% de son eau a 135°, 23,56 % à 20) 
et se deshydrate complètement a 300°. Donne une réacti) 
endothermique à 135° puis un faible crochet exothermique | 
une pointe exothermique aiguë à 700°. A cette température | 
y a fusion et formation d’une nouvelle phase, rouge briqu} 
d'indice n = 1,720, insoluble dans HCl. La courbe d’analy} 
thermique est semblable a celle de l’allophane. i} 
Facilement soluble dans HCl dilué, fait gelée à chaud. Ay) 
5 % de CO,Naz on peut extraire une proportion considérab | 
de SiO,. L’acide tartrique dissout une partie importante (| 
Fe et du Zr. : 
Analyse par L. B. TuuLovica : 4 


SiG eee ass eee es 21,27 | 
MAD ant a can me AU RS Te 0,96 ; 
TiO ACR 22 ae eee 30,47 | 
TEN eis RG eo nko 14,27 | 
AN Oconee ea ra 1,63 at 
terre (PATS a Se ent 2,12 1 
PTRENDNOLS Ge seen awe Ex 2,40 4 
PéO ae néant M 
Mad. Das _ 0,24 | 
RER tar Ae ae 0,14 ii 
Melle ne RN TE Cen 0,57 1} 
N'a Er ce es traces 1 
a oe RE oo 0,21 | 
Pee? SD 16,17 | 
RO cea NAN ANNEES 9,66 1) 
Total... eee oe 100,11 | 

Gis. — Cest un produit d’alteration de l’eudyalite ( 


Mannepechk, Toundra de Khibina, presqu'ile de Kol) 
(Oa faite Pete i 
Etym. — D'après les principaux constituants : Zr, Fe, 
(Tiré de Am. Min., 31, p. 514, 1946, new mineral name) 
par M. Fceiscuer.) 1: 


BIBLIOGRAPHIE 


Istallometrisches Praktikum. Grundbegriffe und Untersuch- 
agsmethoden von Robert Scuroeper. 


| 
hauteur s’est proposé de traiter la « cristallométrie » plus en 
ii qu'il n'a été fait en général dans les livres de cristallogra- 
li 
éabord, les experiences fondamenlales sont decrites en suivant 
«&volution historique. La premiere partie est réservée aux géné- 
es de cristallographie géométrique, classification des cristaux, 
riplion des éléments de symétrie cristallographiques, symboles, 
tude des macles et à la détermination des indices correspon- 
a un pöle sur la projection stéréographique (komplikations- 
rode de Junghann). 
» deuxième partie traite des mesures et des calculs cristallogra- 
jues, de la représentation des cristaux, des projections en 
tral, en particulier de la projection gnomonique et de la projec- 
‘stéréographique qui serait peut-être traitée de façon insuflisante. 
(chapitres suivants donnent des détails de manipulation des 
“mètres et surtout du goniométre à deux cercles. L'auteur 
sie sur les réglages qui facilitent les mesures, surtout en ce qui 
cerne les macles. 
an chapitre est consacré aux déterminations graphiques, avec 
lication à la reconnaissance des macles, un autre aux calculs 
imétiques, pour chacun des systèmes cristallins. 
afin, dans un dernier chapitre, l'auteur donne un aperçu de 
réparation des modèles de cristaux et des modes de représen- 
In. 
ous les chapitres se rapportent en detail aux travaux de V. 
Goldsmidt. 
es études détaillées de ce livre aideront beaucoup les étudiants 
veulent se perfectionner en cristallométrie , et intéresseront 
ceux qui veulent suivre les développements historiques dans 
omaine. 


A. GRUND. 
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Zurich, MEMXLVIL. 


Le beau volume publié à Zurich à l'occasion du jubile du pro 
seur Paul Niggli ne contient pas moins d'une cinquantaine d’arlie 
originaux sur aes sujets tres divers : # 

On y parle cristallographie: «Les déformations de l’octaedre 
(L. Wave) ; « Quelques considérations sur les opérations de symi 
trie » (I. Wosxo); « Recherches surla structure de quelques Jaum 
d’indigo » (P. S. Horz) ;... Mineralogie: « Scheelite de la syénite ¢} 
Schattig « (F. Weser); « Contribution à la minéralogie du Ju 
suisse » (A. Fret) ; « Significalion diagnostique des inclusions d 
les pierres précieuses » (E. Guen); « Dispersion de quelques min 
raux du groupe de la marcassite » (R. Garorin) ; « Sur un ai 
niate rare de Ca-Mn de l’Oberhalbstein » (Th. Geiser), 1l s’ag] 
de la brandtite (Ca, Mn, Mg), (AsO,),, 2H,O ; « Cristallograpkaf 
et optique cristalline de la tenzenite » (L. Parker et P. Watpmann)) 
etc... et surtout géologie. | 

A part quelques articles de pétrographie sédimentaire : « Minen 
de 7 a rung de u » (W Epprecur), « Oolithes ferry} 


as 1% region du Be » (BE. Geiger), et même une nol 
de paléontologie a propos de la forme de l’ouverture chez les nau) 
tiles (A. Jeanner), on traile surtout des sujets généraux et de que) 
tions de pétrographie de roches éruptives et métamorphiques, 4 
point de vue magmatiste évidemment. # 

Notonsenp Far teilen l’article de A. Rırrmass surle développemeïl 
géochimique de la lithosphére prégéologique, celui de W. Q. Kay 
nepy sur l'origine des dépôts de minerais, ceux de R. A. Sonos} 
sur la déformation des roches sous l’effet de la pression et sur] 


a iatinnse at metamorphiques dans iR Gotthard », où E. Niedl 


il 
= 


publie de belles photos de gneiss d'injection; la pegmatite lithim 


fere de Lalin en Espagne, les charnockites de Palamau, les dia bas st 
en coussins de l'Oberhalbstein, etc. | 


M": Christophe Micuer-Livy. 
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Cnarraxovsky et G. M. Popov. — « Cristallographie » (262 
; Lime revue et augmentée ; en russe). 1950, Léningrad. 


fl 
| 


P cours de cristallographie à l'Institut des Mines de Leningrad 
brofessé par une remarquable pléiade de cristallographes russes. 
| le début du xx‘ siècle, nous vovons E. S. Fedorov, puis 
16 Boldyrev de 1921 à 1937. Le maitre et son disciple ont apporté 
| leurs soins à ce cours important. x 

| est donc interessant d’examiner la deuxième édition revue et 
nentée de Cristallographie de I. Chafranovsky et G. Popov, 
-esseurs actuels des mailres de la cristallographie russe, d au- 


| Se en 
| plus que les auteurs indiquent que leur longue activité péda- 


| aurait pu être mieux développé (en tenant compte en parte 
x des travaux des savants russes Artemiev, Choubnikov et 
thes). 
étude des formes polyédriques des cristaux est intéressante. La 
ktion des macles est traitée plus que sommairement : a peine 
ibage (p. 106). : 
rois pages (140-143) sont consacrées aux mesures goniométriques 
is que A. K. Boldyrev y avait consacré 16 pages (85-101 éd. 
h. Les projections stéréographiques tiennent peu de place 
44-148), d’ailleurs les auteurs renvoient le lecteur au cours du 
. Anchélis de 1939. 
ie cristallochimique de E. S. Fedorov est exposée en deux 
es (143-150), de sorte que la ae rase finale laisse rêveur : « Ac- 
ement l’importance des travaux de Fedorov (analyse cristallo- 
ique) commence à pénétrer de plus en plus dans le vaste 
‚aine de la science physico-chimique. » Que peut-on apprendre 
efte importance en deux pages ? 
“ent ensuite l'étude des cristaux aux rayons X (p. 191-181). 
t d'abord la fig. 133 représente un dessin au crayon d'un dia- 
nme de Laue et la figure 148 un diagramme de Debye égale- 
ent dessiné au crayon. 
(expression tgy, = e,/R n'est pas une heureuse innovation 
174). D'autre part, dans le dechiffrement des diagrammes de 
dres, les auteurs ont omis de signaler l'existence des corrections 
intielles de la methode de Debye 
‘exposé de cristallographie physique ne vaut pas celui de Sue 
vv. L'optique cristalline n’est pas « homogène» : les§ 1 et : 
:92-194) sont trop sommaires, sans liaison avec les $S pré a 
autre part, la marche des rayons lumineux a travers un nicol est 
:-être. trop schématisée (fig. 170). 
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Signalons que le plan du travail correspond aux programmes 
Facultés géologiques et chimiques de l'U.R. S.S. ; il est donc sc 
haitable que dansla nouvelle édition lesauteurs corrigent les pag 
mentionnées ci-dessus, afin que cette cristallographie contribue e 
cacement a la formation de jeunes étudiants. + 


C. KuRYLENKO. 


IMPRIMERIE PROTAT FRÈRES, MACON. — aour 1951. 
IMPRIMEUR 6460, ÉDITEUR 1374. — DEPÖT LÉGAL : 3° rrim. 198 


N°? D'ORDRE : 


LE PROBLEME DE L’UNICITE 
DANS LA DETERMINATION 
DES STRUCTURES CRISTALLINES (!) 


Par JuLıo Garripo, 


Laboratoire de Minéralogie, Faculté des Sciences de Paris. 


immaire. — Le probleme de l’unicité des solutions dans la déter- 
ktion des structures cristallines au moyen des rayons X peut être 
é en deux parties : 1° Pétude des structures différentes qui pos- 
wt les mêmes vecteurs interatomiques (structures isovectorielles) 
® l'étude des structures isovectorielles qui donnent les mêmes 
ws des amplitudes F (hkl) (structures homométriques). La consi- 
tion du tableau des differences vectorielles permet de résoudre 
sableme et la determination des conditions pour qu’une structure 
ée corresponde ou non à une solution unique. Dans le cas où il 
sie pas d’unicité on indique une méthode permettant de recher- 
| les différentes solutions. Cette théorie est illustrée par quelques 
soles. 


x: détermination des structures cristallines se réalise ordi- 
sement par des méthodes plus ou moins détournées qui 
juisent à établir un modèle de structure, lequel est admis 
cejeté par la comparaison entre les valeurs observées et 
ulees des amplitudes |F(hkl)| des rayons X réfléchis par 
Hifférents plans réticulaires (hkl). Le modèle est considéré 
ime représentant la structure si on trouve un accord satis- 
ant entre les deux séries, expérimentale et théorique, des 
vurs de | F (A&1)| correspondant a un grand nombre de 


as réticulaires. Même dans le cas où l’on a trouvé un 


| Présenté au Ile Congrès International de Cristallographie. Stockholm, 
1951. 
26 
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accord pratiquement parfait entre le calcul et l’experiene | 
une question reste posée, a savoir: existe-t-il une autre str 
ture différente qui donne aussi, par le calcul, des valeurs dj 
| F (hkl)| en bon accord avec I’ expérience ? ; 

Cette question, intéressante surtout du point de vue thé 
rique, a été signalée par Patterson qui a indiqué dans plusiewt I 
publications (1), (2) et (3), certains cas particuliers où pl} 
sieurs structures géométriquement différentes donnent val 
calcul les mêmes valeurs de | F(hk/)|. Il est donc interessar | 


de discuter, pour les structures établies à partir des donné} 
de dif ee des rayons X, l’unicité de la solution propos 


1 On suivante : 


+ age ne y 2 
{1} o(x,y,z)— y À YES Fi(hkl)exp.2rı ("7 +k 5 ‘4 
où p (xyz) donne la densité électronique aux divers points d) 
l'espace cristallin, a, b et c sont les dimensions de la mail) 
du cristal et la somme est étendue à tous les plans réticulairg, 
dont on a mesuré la valeur de | F(hkl)|. | 

Les F (hkl) sont des nombres complexes, l’experience by 
permet de connaître, dans le cas général, que les modul“ 
|F | de ces nombres. Quand les phases peuvent être détermy 
nées, l'équation }1! peut être calculée pour tous les points ch 
la alla et la ne atomique obtenue correspond 
une solution unique (voir par exemple (4)). Quand on conna 
seulement les modules des F, ce qui est le cas ordinaire, % 
question devient plus compliquée, les résultats obtenus pe 
l'étude aux rayons X ne nous permettent pas de calculer dire 
tement les valeurs 9 (xyz) mais seulement de déterminer u 
autre fonction P (ys) donnée par la formule : 


= 


foe) 


yyy IF (hkD)Pexp.2ni h +kÈ +i 


= A 


1 
{2} P(2,y,2) = V 412 2 


| 
s\ 
| 
Cette fonction, appelée fonction de Patterson (5), exprime po or) 
chaque cristal une distribution, ou transformée de Pattersol) 


el 
1 
| 
ll 
ik 
I} 
| | 
} 


See ae 


14 
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sent avec l’origine tous les vecteurs interatomiques existant 
«s la structure. Ceci tient à ce que le carré de l’amplitude 
| rayons X réfléchis sous la condition de Bragg est exprimé 
‚la formule : 


| 
[PAK P= >> fi fiexp.27i(vi—v;) x (AA+kB+IC) 
on _ 


1A, B, C sont les vecteurs fondamentaux du réseau polaire 
x représente un produit scalaire. La somme double est 
due à toutes les paires d’atomes existant dans la maille, 
i fj sont les facteurs atomiques des atomes vet j,et Vi, Vj 
it des vecteurs qui donnent la position des atomes i et j 
rapport à une origine déterminée. 

Les valeurs de |F | dépendent donc seulement des constantes 
réseau, des vecteurs inleratomiques, données par les diffé- 
bees (vi— vj) et des produits des facteurs atomiques de 
ygue paire d’atomes qui définissent les divers vecteurs inter- 
niques. 

bi n est le nombre d’atomes de la maille, le nombre de 
rues de l'équation {3} sera n?, ces termes seront des termes 
plexes dont le module sera égal à fi /j et la phase : 


2<(vi—vj) x(LA+KB +IC). 


le tableau suivant nous exprimons pour une structure de 
tomes les modules et les phases des différents termes de 
uation {3}, l'origine des vecteurs vi a été prise au centre 
ı atome, dans l'expression des phases on a supprimé 


(hA + kB + IC) dans le but de simplifier l'écriture. 


[fof (0) hfe (Vi) fetal Valen shea fa-ıfo (Vn-1) 
Ihm) ffs (0) fafs(Va-Vs) «+ faraft(Vorr—¥5) 
À fo fn-1 (—Va-1) iS (Vi—Vn-1) fafn-ı (Ve n-1) fn-ı fn-ı (0) 


xpression {3} sera réduite à un terme de la forme : 


fot fit fet ..--: + f2, 
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et 7 termes : 2 fif; cos 2x (vi —v;) x (hA + kB + 10 


Quand il existe sur le tableau [1] certains vecteurs répétés] 
(vecteurs interatomiques équipollents), le terme correspon- 
dant aura comme module la somme des modules des différents} 
vecteurs équipollents, par ex. si Vi— vi = Vr— vs le terme} 
qui appartient a ces deux vecteurs sera : 


2 (fifi + fr fs) cos 2 7 (vi—v;) x (hA+kB+/C). 

Deux structures différentes donneront les mêmes valeurs! 
de |F| pour {ous les plans réliculaires quand les expressions) 
{3} correspondantes seront formées, pour les deux structures) 
par les mêmes termes complexes avec les mêmes phases et les | 
mémes modules. 


x A RE, 5 “ i pe ae A! 
L'étude de l'unicité des solutions peut donc être divisée en 


deux parties : 
Premièrement on devra étudier la possibilité d'existence de 
structures différentes qui possèdent les mêmes vecteurs inter) 


| 


les structures isovectorielles pour correspondre à des expres | 


| 
| 
b 
atomiques et que j'appelerai structures isovectorielles. Apres i 
faudra analyser quelles sont les conditions que doivent rempli, 
sions {3} où les termes de même phase possèdent les mêmeh 
modules. Deux structures isovectorielles qui rempliront ce 
conditions donneront pour les réflexions de Bragg de Re 
indices les mêmes valeurs de |F | pour les deux structures el 


ere 


ne pourront pas être distinguées par l’étude de la diffractior) 
des rayons X, ce seront selon la nomenclature de Pattersoi 
des structures homométriques ; dans ce cas la solution du 
probleme de la determination de la structure ne sera pa 


unique. | 


| 


L'étude du probleme de l’unicité devra être complétée pe. 
l'énoncé des conditions nécessaires et suffisantes pour qu un 
structure cristalline donnée corresponde à une solution unique |) 
et par l'indication de la méthode à suivre, dans le cas où u 
n'existe pas d’unicite, pour déduire toutes les solutions pos) 
sibles qui soient d'accord avec les données de |’ expérience} 
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Les structures isovectorielles. 


| 
Deux structures cristallines isovectorielles possèdent les 


| 


hmes vecteurs interatomiques. Si on laisse de côté le cas 
hal de deux structures énantiomorphes qui sont toujours 
\vectorielles ; deux structures différentes seront isovecto- 
|lles quand leurs tableaux de vecteurs interatomiques (6) 
l'ont diflérents mais tels que fous les vecteurs d’un tableau 
«stent sur l’autre et vice versa ('). 

[Deux tableaux de vecteurs interatomiques seront considérés 
[mme différents quand dans un de ceux-ci il n’y aura aucune 


|; ou colonne qui soit formée par les mêmes éléments que 
xx d’une autre file ou colonne du deuxième tableau (ou les 


mes éléments auxquels on a ajouté un même vecteur). 


||} Une remarque s'impose ici. Dans la suite de notre exposé nous consi- 
bons comme équivalents deux vecteurs dont la difference est une transla- 
| T=ha-tkb-+ lc du groupe T de translations du cristal. Cette defini- 
|: exprime la congruence de deux vecteurs par rapport au module T. Nous 
rans v =w (mod. T). 

|| faut tenir compte que les relations de congruence entre vecteurs ne per- 
lient pas en général de résoudre les équations entre vecteurs d’une façon 
l#æque, par exemple si v= w, < n’est pas en général congruent avec ~ 


+ 


=). Siv=nw,w n'est pas déterminé uniquement si on connaît v et 
n ; 


i existe plusieurs vecteurs w qui sont des solutions de cette équation 
1). Sinw = 0, w n'est pas en général = 0 (fig. 2), elec... 


Ww, ! 


See etes 
W, W3 w/ 


1. — Solutions de l'équation v=2W Fıc. 2. — Solutions de l’e- 
pod. T). En pointillé on a indiqué le parallé- quation 3w=0 (mod. T). 
‘gramme élémentaire correspondant au Les vecteurs Wy, Wp, 
»oupe de translations T. Wy, We, Ws, wa sont W3.... Wg sont des solu- 


es vecteurs tels que 2 w =v (mod. T). tions différentes. 
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Le problème fondamental qui se pose dans la considératior 
des structures isovectorielles peut étre ramené a la question 
suivante : 

Quelles sont les conditions que doit remplir un ensemble del 
vecteurs interatomiques pour que ces vecteurs puissent étr¢ 
ordonnés sous forme de plusieurs tableaux différents? N 

La recherche des configurations différentes qui possèdeni| 
les mêmes vecteurs interatomiques est un probleme de géo! 
métrie énumérative en rapport avec les travaux des mathéma 
ticiens sur les réseaux ou graphes (7), (8), (9), (10). Nous ne) 
pouvons ici aborder le problème dans toute son ampleur et 
serait désirable que cette question, intéressante au point di 
vue theorique et pratique, füt reprise par un mathématicier 
en tenant compte des conditions spéciales des configuratigay 
atomiques. Nous allons envisager ici, à titre d’ ne le ca: 
simple des configurations cristallines à quatre atomes et donne) 
quelques indications sur les cas plus compliqués ; nous obtien!| 
drons de la sorte une idée suffisamment précise pour traité} 
notre problème de ees or | 

Dans le cas de 4 atomes le tableau des differences veclo, 
rielles est de la forme : 


0 Vi Ve Vs 
2) —V; 0) Vo— Vi V-V 
— Vs V-% 0 V3 — Vo 

| —Vs Vi—Vs Ve—Vs3 0 


(1) Le probleme est different selon qu'il s’agisse d'une configuration fini 
(moléculaire) ou d’une configuration infinie (cristalline). Dans le premier & 
les relations qui doivent exister entre les vecteurs pour qu'il soit possibly 
de les ordonner sous forme de deux tableaux différents sont des relation! 
d'égalité et dans le deuxième cas des relations de vongruence par rapport at) 
module T (voir note précédente). Les conclusions obtenues sur les configu® 
tions finies sont valables toujours pour les configurations infinies formé 
en appliquant un soupe de translations quelconque à la configuration fini | 
L'inverse n’est pas vrai : les conclusions obtenues par l’étude des configura 
tions infinies ne sont pas, en général, applicables aux configurations finies 
les relations obtenues avec des congruences sont plus générales que les co | 
ditions d'égalité. Nous nous occupons ici des configurations infinies. “à 
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| 
wecteurs interatomiques sont tracés comme on a indiqué 


la figure 3. 
0 


Fic. 3. — Vecteurs inter- 
atomiques dans une struc- 
ture a quatre atomes par 
maille. Entre chaque paire 
datomes on doit consi- 
dérer deux vecteurs op- 
posés. a et b sont les 
vecteurs fondamentaux du 
groupe de translations. 


a 0 


| s'agit maintenant de chercher les façons d’ordonner les 
:ents de ce tableau sur des tableaux différents et de deter- 
er les conditions qui doivent exister entre vi, V2 et Vs pour 
ies nouvelles dispositions soient possibles. Par exemple 
in fait sur le tableau [2] la transposition : (V3 — V1) = Ve 
wbtient le tableau : 


0 Vi Vs — Vi Vs 

Vi 0 Ve=Vi Vo 
Vi— Vs Vi-—Ve 0 Va — Vo 

—V; — Vs W%-V 0 


tenant compte des propriétés fondamentales des tableaux 
différences vectorielles (11) on peut affirmer que pour 
cette disposition soit possible il faut que! V2—vy = Vs — 
—V,, c'est-à-dire que v,.==Vv;— V;. Cette transposition iso- 
ine peut être faite que sur un tableau de la forme : 


| 0 Vi Vo Vs 
V1 0 VeVi Ve 
—V,  Vi—Ve 0 Vs — Vo 
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et dans ce cas la transposition indiquée ne change p# 
le tableau. Il existe donc seulement certains changement} 
de place des éléments qui sont possibles et qui donnen 
des tableaux différents. Si on fait par exemple les change 
ments : Ve (Ve — Vi) et (V;— V2) == (V2—Vs) on obtient 1 
tableau : | | 
| 
| 
| 
| 
| 


0 Va V—Vı V3 
3 —Vı 0 V2 Vs—Vi 
3] Vi—V2 —-% 0 Va — Vs 
— Vs Vi Vs Vs —V: 08 | 


Pour que cette disposition et la disposition primitive ( 
tableau [2]) soient possibles avec les mêmes éléments, il fan} 
que les relations suivantes soient satisfaites : | 


| 
|| 
VV Vie 08 | 


VG Va Vs Lv Va DV, en av. at 


Quand les vecteurs vi, V2 et Vv; sont tels que v,=—Yy, € 
Vi = 2 Vi — 2 Vs, on peut ordonner les veeteurs interatomique) 
en deux tableaux différents, un de la forme [2] et l autre de LL 
forme [3]. Chacun de ces tableaux correspondra à une confi” 
guration différente, la premiére définie par les vecteurs v 


v, et v, et la deuxième par les vecteurs v,, V.— Vı et Vs. Ce 
deux structures seront isovectorielles, elles donneront toute 


les deux la méme transformée de Patterson. Sur la figure 
nous représentons un exemple concret à deux dimensions & 
deux structures isovectorielles qui remplissent ces conditions) 
Les configurations qui correspondent à ce genre de tableaw 
ont nécessairement un atome a une des places suivantes ! 


(5 0 0), (0 3 0), (0 0 5), (0 


vie 


5) (5 9 3), G 3 0) où Ge 


(car 2 v, =0), un autre atoıne (correspondant à v,) dans unt 
position quelconque et le troisieme dans une position donnée 
par l'extrémité d'un vecteur v, tel que 2 v;=2 v.—vwi, # 


ie — 05 — 


jition du troisième vecteur n'est pas déterminée univoque- 
ht par v, et v, (voir note de la page 401). 


Fic. 4. — a et b repré- 
sentent deux structures 
cristallines bidimension- 
nelles isovectorielles. cest 
la transformée de Patter- 
son de ces deux structures, 
chaque pseudo-atome cor- 
respond a un vecteur in- 
teratomique, il est donné 
par deux chiffres qui in- 
diquent les atomes qui 
definissent ce vecteur. 


n autre cas de structures isovectorielles mais qui présente 
caractéristiques différentes, s'obtient par la considération 
Kdeux tableaux : 


0 Vi V2 V3 
—V 0 V Vs —V 
[4] { & et 
eV Vs 0 Mt 
—Vs Vi Vs Vi 0 
| 0 Vi V3 a a Vi Vs 
[5] AE Vi 0 Vo V3 = at Vi 
; Vi a V3 = Vo 0 Vi 


06e 


Sur ces deux tableaux on trouve les mêmes vecteurs inter 
* | 

atomiques mais avec des multiplicités (!) différentes : | 
Ainsi sur le tableau [4] on trouve : 


le vecteur v, avec une multiplicité de 2 4 | 


D Ug—U D » 1 | 
» Vi » » 2 | 
» Va » » 1 | 
2 ws ai 
tandis que sur le tableau [5] ona : a 
le vecteur v,—v, avec la multiplicité 2 at 
» Ve » » 1 
» Vz » » 4 { 
» Vy » » 2 


Pour que les deux dispositions [4 [4] et [5] soient possibles a 
les mémes vecteurs, il est nécessaire que les vecteurs V3 
et v, soient reliés par les relations : || 


den 


IV, OSV SV Vg VV. 


Zee 


Dans ce cas aucun des vecteurs ne peut étre pris arbitral 
rement. La figure 5 donne un exemple de ce cas. 


ae interatomiques. Sur la structure a le Gecsoar Ys — Vv; est pres 
une seule fois et le vecteur vg — vy est répété deux fois, tandis que sul 
structure b le vecteur vz — vq est rejeté deux fois et le vecteur Vo — Via} 
lement une fois. a ; 


(1) Nous appelons mulliplicité d’un vecteur interatomique le nombres 
fois que celui-ci se trouve sur le tableau. Il correspond au nombre dem 
teurs interatomiques équipollents qui se trouvent sur la structure. 
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| 

| 

| « 4 . EN , x 

;s exemples que nous avons donnés jusqu'à présent sont à deux 
insions, rien n'empêche de choisir des exemples à trois dimensions 
vu que les relations entre les vecteurs soient satisfaites. 


Fic. 6. — Deux structures isovectorielles à trois dimensions; 
chiffres indiquent la coordonnée z des atomes en fractions de l’axe c. 


ı la figure 6 nous représentons en projection la maille de deux 
'jurations cristallines tridimensionnelles qui possèdent les mêmes 
bars interatomiques. Le tableau correspondant à la structure de la 
=: 6 a est de la forme: 


0 Vi Va V3 
—vı 0 Vy Vs — Vi 
— Vo —Y; 0 Vo 
vr Vis Va hs 0 


ini qui correspond à la structure 6 b est : 
q I 


0 Vi Vis V1 V3 
— V; 0 Vo V3 — Vi 
Vy A FE Vo 0 Vı 
Vig Vi — V3 AP 0 


bnditions pour que ces deux dispositions puissent être réalisées 
les mêmes vecteurs sont: 

Vee Van Vs dv. 
déduction de différents genres de tableaux isovectoriels 
spondant a plus de quatre atomes devient compliquée 
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quand le nombre d’atomes croît; on peut cependant dedai! 
des tableaux isovectoriels à partir des tableaux à quatre atomes 
On peut obtenir des tableaux correspondant à cinq atomes 
partant de deux tableaux isovectoriels à quatre atomes et e 
ajoutant une nouvelle file et une nouvelle colonne. Les tableau} 
à quatre atomes contenus dans le tableau ainsi obtenu s’aj} 
pellent tableaux mineurs. | 

Par exemple à partir des tableaux [2] et [3] on peut forme} 
les deux tableaux : 


0 Vi Ve Va Va | 
— Vi 0 Vo— Vi Vs—Vi Va—Vi 
— Vs Vi—V: 0 Va— Va Via—Va el 
EVE VINS Ven Ve 0 Va — V3 
— Va Vi—Va Vo—Va Vs—Va 0 
0 Vi VV Vs Va 
NG 0 Ve Sg Vale V2 eee | 
Vi—Vo —% 0 Ve — Vs Vo— Va | 
V3 = Vi— Ve SV, 0 Va — Ve | 
NM Ve Vian Ve Ve V3 Va 0 | 
Pour que ces deux dispositions soient possibles simultanı) 


ment avec les mémes vecteurs il faut que : 


2v,=0; 2v.=2v,+v, 2v—=2v,—v.. 
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ar la figure 7 on a représenté deux structures isovecto- 
»s basées sur les deux tableaux précédents. Un exemple 


onfigurations à six atomes déduit a partir de la disposition 
‚ableaux [4] et [5] est donné par les tableaux : 


0 Vi Ve Vs Va Vs | 
— V: 0 Vs WW «Va Vi Vs—Vi | 
— V: — Vs 0 —Y; Vi— Va VW 
—Vs Vi—Vs Vi 0 Var Vs "Va Vs 2 
— Vs V-h Ve—Vi V3—Va 0 Vs— Va 
Vs VWi--Vs Ve—Vs Vs—Vs Va— Vs 0 
0 Vi V3;— Vi V3 Vi Vs | 
—Vı 0 Vo Va— Vi Va—Vi Vs—Vi | 
EV. —V: 0 Nae Ne ya, Veal 
— Vs Vi-Vs —Vi 0 Va— Vs Vs—Vs | 
Va Vi Va Va Vo Vs —Va 0 V5 — Va 
AV Ne Vs Na Va— VE Na Vs 0 | 


5 conditions qui doivent exister pour que ces deux dispo- 
as soient possibles sont : 


De vv V2 — 2. Vg = 2 Va 


i type différent de structures isovectorielles est formé 
es configurations qui, quoique ayant des nombres diffé- 
.@atomes par maille, possèdent les mêmes vecteurs inter- 
Liques ; dans ce cas les multiplicités seront différentes 
les deux structures. Un exemple se trouve sur la 
ve 8. 

résumé les structures isovectorielles peuvent étre clas- 
sen trois types : 


‘pe I. —— Structures isovectorielles avec le même nombre 
imes et la même multipticité des vecteurs interatomiques 
ces 4et 7). 
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Tyee II. — Structures isovectorielles avec le même nomb 
d’atomes mais avec des multiplicités différentes des vecte 


interatomiques (figures 5 et 6). 


u 
Typs III. — Structures isovectorielles avec un nombr) 
différent d’atomes et des multiplicités différentes de leurs vec) 


teurs interatomiques (figure 8}. 


Fic. 8. — Deux structures isovectorielles, 
une avec 8 atomes et l’autre avec 4 atomes. 


Les structures homométriques. 


Deux structures isovectorielles seront homométriques quam | 
les termes homologues des développements {3} auront li! 
mêmes coefficients pour les deux structüres. | 

Les structures isovectorielles du type I, où les vecteu | 
interatomiques équivalents ont les mémes*multiplicités dar 
les deux structures, seront homométriques quand elles sero))) 
formées par des atomes ayant tous le même facteur nal 
dans ce cas tous les produits fi fj étant égaux il est indill) 
rent qu'ils soient affectés a un ou à un autre des termes cf 


développement {3}. À 

Si les deux structures isovectorielles du type I sont formed, 
d’atomes de facteur atomique different, la question nest ph 
si simple, car les produits fi fi n'étant pas toujours les | 
les structures ne seront homométriques que dans certains ca} 
Par exemple pour les structures isovectorielles des tableall 
[2} et [3], sion ep fo, fis fa, fs, les facteurs atomiques dy, 
atomes 0), 1, 2, 3, les termes du développement de | F |? send} 
pour la ee De sur le tableau [2] : a 


Le — 411 — 

LEA BA +R cos 2r VX (hA+KB+/C)+ 
t 

h 


fie 008.2 Vy oe (hi A E % 5 ae 


| EVER ok Bd Cy. 
Ffif/2 COS 2x an x (h A kB + 1 C) die 
Que eel AS EE BEN CE 
= | 


fafa cos 2 Va — x AS EB SIC 


jour la structure correspondante au racy ree [3] on aura si 


présente par fo, fi, fg et f3, les facteurs atomiques placés 
extrémités des vecteurs 0, v:, v: — Vi et v, : 


it fifi + fa fe + fs fs + foficos2av, x (hA +kB+IC) + 
E05 2 72v, x (h AUX B+ 1G) + 

| fofs cos 27 v x (hA +KkB +IC) + 

M cos 27 (Vi va (NA kB TIC + 
fifs cos 2 x (vi—vs) x (h À + kB + IC) + 

| fi fi cos 2 = (Va—vs) x (A A + kB +1C) 


que ces deux structures soient homométriques il faut 


Mo fs + fa fa + fafe + fafs = fofo + fifi+ af + fs fs 
he ne ifs fie ; Rien 
fa = fofs Stee) Viasat fs 5  fafs=fifs 


»s relations seront satisfaites quand : 
Mi fo = fi ; las et fa fs 


‚ur que deux structures isovectorielles basées sur les 
aux [2}et [3] soient homométriques il faut qu'elles pos- 
it au moins deux atomes égaux. 


I 


s structures isovectorielles du type LI, où les vecteurs 
atomiques ont une multiplicité différente sur les deux 
aux, ne peuvent &tre homometriques que pour certaines 
ırs des facteurs atomiques. 

enons comme exemple les deux structures qui corres- 
ent aux tableaux [4] et [5], on peut déduire facilement 
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que des structures de ce genre ne peuvent étre homometrique 
que quand : 


fofo + fifa + fafatfafs = fofotfifithei+hhm 
fofi + fafs = fofi + f2fs ; fofa= fi fe E 
fo [3 + fife = = fo fs ; fs fa fa fit fe fo 


| 
ces équations sont satisfaites simultanément quand : 4 | 


fo=f=fi-fiamf et fifi fs =8 = m0 a 


(m est un nombre quelconque et fle facteur atomique uni) 
taire) (fig. 9). | 

Deux structures isovectorielles du type III ne peuvent étr| 
homométriques quand elles sont formées d’atomes égaux} 
faut qu'elles soient formées d’atomes différents et avec de! 
relations déterminées entre les facteurs atomiques. | 


0 0 \ 


Fic. 9. — Deux structures homométriques avec des atomes différents. |) 


Dans certains cas il est possible de démontrer que deu) 
structures isovectorielles déterminées ne peuvent être hom) 


1 
I 
WW 
| 
1 
Li 


(1) Pour que deux structures donnent rigoureusement les mémes valeur 
de F pour tous les plans réticulaires, il faut que ces conditions soient sali” 
faites pour toutes les valeurs de hA +kB-+ IC, les valeurs f sont des fon! 
tions de Akl, la condition ne peut être remplie exactement, car la ı relatie 


= ff: = facteur atomique unitaire z = nombre atomique) n’est qu'a pproch in 
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| : 

lj 3 . 

riques pour aucune valeur des facteurs atomiques. Par 
mple les structures qui sont formées par les motifs repré- 


3 
6 £ . 
4 
4 
3 
5 6 
? 
4 
ic. 10. — Deux structures finies isovectorielles 


mais non homometriques. 


i sur la figure 10 sont isovectorielles (type II), pour 
lies scient homometriques il faut que : 


fafa fafo+ False fale + Lolo fil [YEA LUBE LYS 
Hefstfıfs=fils+tffi 3 fıls=fefs ; fifa= ff ff 
ehr; RGB; Ahad +h 
Aie: Vhferifi © fr 

. Lfalals TE OR (Ab fof) _ 


aye £ LE + fifi ee ES done ffs> SR) 


les nombres f étant nécessairement positifs ceci est 
ssible à cause de la deuxième expression qui peut être 
RN. 


fıfs=f3fı+fifo—(Nıfe+ lof). 


cas des structures isovectorielles du type III peut paraitre 
5 d'intérêt pratique, car le nombre d’atomes par maille 
ant être déterminé facilement pour une structure donnée, 
vutre structure homometrique avec un nombre différent 
Anes dévra être éliminée comme solution possible. Mais 
sonnement n’est valable que pour les structures cristal- 
27 


Laye 


des positions atomiques vacantes dans certaines mailles, ] 
distribution statistique des atomes peut être différente sur le 


= 
un 


> 


Fig. 11. — Deux structures homometriques Hi 
avec un nombre different d’atomes, i 
a droite on a représenté le motif. Va 


deux structures homométriques et en moyenne une structu))» 

apparaît avec plus de places occupées que l’autre. | 
Un cas particulier qui se rapporte à ce genre de structun! 

a été représenté sur la figure 11. La structure de la fig. 11) 
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| 


ede 7 positions occupées par maille et la structure de la 
4b seulement 6: Pour que ces structures soient homomé- 
Les il faut que dans la position 7 de la figure 41 a il y ait 
tomes qui en moyenne aient un facteur atomique trois 
blus grand que celui des atomes qui occupent statistique- 
t les positions 1, 2, 3, 4, 5 et 6. Sur la structure de la 
xe 11 5 qui est isovectorielle de la précédente il faut que 
cositions 1, 2 et 3 possedent un facteur atomique associé 
au facteur atomique des positions 1, 2, .... 6 de la struc- 
114 a et aussi que les positions 4, 5 et 6 soient occupées 
les atomes tels que le facteur atomique moyen soit égal 
‚üble de celui correspondant aux positions 1, 2 et 3. 


deux structures seraient possibles pour un cristal qui aurait 
vies par maille, un atome a avec un facteur atomique f, = 3 f, 
aes $ avec un facteur atomique fs =1,5 f et 3 atomes y avec un 
se atomique f, =f. Ces atomes seraient disposés sur la struc- 
»orrespondant à la figure 11 a, de Ja façon suivante : l’atome a tou- 
cdans la position 7 et les atomes restants, statistiquement et 
rremment dans les positions 1, 2, 3, 4, 5 ou 6, de sorte que le fac- 
/tomique moyen serait f. 

lia structure 11 b les atomes seraicnt placés : dans les positions 
2 des atomes y seulement, et statistiquement dans les positions 


{6 des atomes « et de sorte quele facteur atomique moyen serait 


eas représenté sur la figure 11 est intéressant aussi, car il nous 
ir la possibilité d'existence de deux structures homometriques 
sssédent une symétrie différente, en particulier une d'elles (11 a) 
itrée et l’autre n'a pas de centre de symétrie. 


considérations que nous venons de faire sont suffisantes 
nous donner la conviction que l'existence de structures 
métriques exige des conditions très spéciales qui seront 
ies seulement dans des cas particuliers et, seulement 
es cas la solution du problème de la détermination 
structure cristalline ne comportera pas une solution 


a 
we 


pass à 


Les conditions d’unicite. 


Le probléme que nous nous posons maintenant est le : 
vant : ; 
- Étant donnée une structure cristalline caractérisée pa 
dimensions de sa maille, les coordonnées de ses atomes et} 
nombre d’électrons assigné à chaque atome, déterminer 
peut exister une autre structure différente formée par les mé 
atomes et qui donne les mêmes valeurs de |F| pour tous 
plans réticulaires. 

L'unicité de la structure sera démontrée quand on aura 
prouver qu'il ne peut pas exister une structure homometn 
de la structure étudiée. 

Les conditions d'unicilé seront donc simplement les co 


ture qui lui soit homométrique. La recherche de ces conditi 
peut être faite en deux étapes : 4 


1° — déterminer s'il peut exister d’autres structures #} 
vectorielles avec la structure donnée, et à 
2° — dans le cas où il existe d'autres structures isovë 
rielles, étudier la possibilité de former avec les mêmes atot 
une autre struclure homométrique. l 


La non-existence de structures isovectorielles est une ¢) 
dition suffisante pour pouvoir affirmer l'unicité, mais 
une condition qui n’est pas nécessaire, car la structure p 
être unique même quand il y a des structures isovectorie 

La détermination des structures isovectorielles possi 
peut étre faite par la considération du tableaa des veet 
interatomiques. a 

La structure étant connue, on peul dresser facilemen 


tableau des vecteurs interatomiques. On numérote les ato 
de la maille dans un ordre quelconque et on détermine 


origine, et tous les autres, ces vecteurs seront nommés 


‘ Vo = 0, Vor, Vor sus. Vor 


| 
i 
| 
i 
| 
i 


Le 
t 
a 


| 
| 
| 
| 
| un 
|| 


klilference de ces vecteurs entre eux, on obtient les autres 
»urs du tableau qui sera de la forme : 


0 Mae We eo. ye 
Vs 0 eee Na Ve 
LEN: 0 SCA RAR ARE 
PN POV) Mise Vi. Ve 
- i : 0 E 
De ee RE | 


| 
mons sur ce tableau un vecteur Vi; et calculons les différences 
jee vecleur et tous les autres vecteurs du tableau, on obtiendra, 
has de coincidences fortuites, des vecteurs différence qui sont des 
hrs du tableau, seulement quand on a utilisé, pour calculer les diffé- 
5, des vecteurs quise trouvent sur la même file ou la même colonne 
fe vecteur Vi. On pourra ainsi effectuer une première sélection qui 
wendra les 2 n— 2 vecteurs : 


DV Vs oie ds Nicest: Vai Vics Vi, l'AS Vn; 


“© nous avons appelé ailleurs (6) la {ransformée réduile). Si on refait 
ume opération des differences, mais seulement avec les vecteurs 
us par la première sélection et en choisissant un autre vecteur de 
asformée réduite, par exemple le Vai, on peut faire une deuxième 
por (qui donne une deuxième transformée réduite) ; cette deuxième 
ormée réduite comprendra, quand il n’y a pas de coincidences for- 
, seulement les n vecteurs suivants : 


0, Von Vu, Vo; nono Mie Var 


ns le cas d'un ensemble de vecteurs interatomiques qui 
ent être disposés sous forme de deux tableaux différents 
nous appellerons tableau A et tableau B, un vecteur 
ine V;; occupe par exemple sur le tableau A la file 7 et 
donne j et sur le tableau B la file 7 et la colonne s. La 
formée réduite calculée avec le vecteur Vij comprendra 
seulement les 2 n — 2 vecteurs de la file i et de la colonne 
his aussi les vecteurs qui se trouvent sur la file 7 et la 
ine s du tableau B. La deuxième transformée réduile com- 
ra un nombre n’ de vecteurs en général plus grand que n. 
sssons maintenant un tableau des différences vectorielles 
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(que nous allons nommer tableau C) en prenant les n’ vect 
de la deuxième transformée réduite et leurs vecteurs oppose 
comme éléments de la file et colonne fondamentale, trois ¢@} 
alors peuvent se présenter : 


1°" cas. — Tous les vecteurs du tableau C ainsi obtenu sol] 


des vecteurs du tableau A et tous les vecteurs du tableau |} 
se trouvent sur le tableau C. Les n’ vecteurs qui ont été util 
ses pour dresser le tableau C définissent une structure is 
torielle avec la structure définie par le tableau A. Sin Zn! dl 
structure ainsi définie sera selon notre nomenclature une str) 
ture isovectorielle du type III, dans ce cas la recherche d’autn(l 
structures isovectorielles possibles pourra être faite par l’etue 
des tableaux mineurs du tableau C, un tableau mineur défini | 
une nouvelle structure isovectorielle s’il contient tous les vei!) 
teurs qui sont dans le tableau A. 

2° cas. — Tous les vecteurs du tableau C sont des vecteu) 
du tableau A mais tous les vecteurs du tableau A ne M 
trouvent pas dans le tableau C. Alors le tableau C ne posse} 
aucune signification pour la recherche des structures isove | 
torielles, l’obtention de ce genre de tableaux est due à di) 
ches fortuites. Ss 

3° cas. — Les vecteurs du tableau C ne sont pas tous d! 
vecteurs du tableau A, chaque file ou colonne de ce tablet] 
définit une troisième transformée réduite dont les vecteu) 
correspondants peuvent servir à dresser un nouveau tables! 


peregrina 
ieee es eee 


= = = 


C’ sur lequel on pourra faire les mémes remarques que no} 
avons faites sur le tableau C et éventuellement peut s | 
définir des quatrièmes transformées réduites et ainsi de suit) 


i 


En définitive, les sélections successives nous permettent d'o| 
tenir des différentes séries de vecteurs qui peuvent servir ale} 
tour a dresser de nouveaux tableaux. Les nouveaux tableat) 
qui possèdent fous les vecteurs du tableau primitif et seuleme 
ces vecteurs définissent des structures isovectorielles. | 

On refait en somme, par plusieurs chemins, la deduelil, 
analytique de la structure cristalline par la méthode des dill) 


rences vectorielles telle que nous l'avons décrite ailleurs (He 


ee 
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possède dans ce cas l’avantage de partir d'un ensemble de 
‚eurs bien défini et non pas d’une transformée de Patter- 
‘expérimentale ou les vecteurs interatomiques ne sont pas 
jours exactement connus. 

tte méthode qui comporte dans le cas général des calculs 
| simples mais assez longs (!), possède l’avantage de per- 
tre la recherche systématique de toutes les structures iso- 
prielles possibles qui peuvent exister. Ces différentes struc- 
is seront obtenues si on analyse tous les tableaux qui 
rent être déduits à partir d'une seule transformée réduite. 
md la solution est unique on retombe toujours par des 
rs chemins sur des tableaux qui correspondent à la même 
cture (12). 

mand on a déterminé la possibilité de plusieurs structures 
sectorielles, la première chose à faire pour continuer l'étude 
unicité, c'est de reconnaître à quel type de notre classifi- 
pn elles correspondent, ceci est fait par la détermination 
nultiplicités des différents vecteurs interatomique. Si on 
pavé une structure isovectorielle du Type I, on peut immé- 
ment affirmer que la solution n’est pas unique quand la 
siure étudiée est formée par des atomes de la même 
se (ou ayant des facteurs atomiques très voisins). Quand 
ructure est formée par des atomes ayant des facteurs ato- 
aes différents, il est nécessaire de discuter la possibilité 
-stence d’une structure homométrique basée sur cette nou- 
- distribution des atomes. On peut conduire la discussion 
point de vue général et déterminer les conditions néces- 
s qui doivent exister entre les valeurs des / pour qu'une 
tture homométrique soit possible (de façon analogue à ce 
nous avons fait dans le cas de l'exemple de la figure #). 
peut aussi déterminer numériquement les valeurs des 
ficients (en fonction du facteur atomique unitaire) des 
cents termes du développement de |F |? pour la structure 
ge et étudier les valeurs de ces mêmes coefficients pour 


A est facile de mettre au point une méthode de calcul mécanique 
ttant l'obtention rapide des différentes sélections et des tableaux qui 
ıpondent à des structures (par exemple avec les machines de I’I,B.M.). 


ng 


les diverses positions possibles des atomes sur la structure iso- 
vectorielle analysée. | 

Dans le cas où la structure isovectorielle qui a été déter al | 
née est du rvre IT, il ne peut pas exister de structures hom 
métriques si tous les atomes sont égaux et celles-ci seron 


la figure 8. 
Si la structure isovectorielle trouvée est du rype ILI, 114 
peut exister de structure homométrique que si les atomes son 


considération les structures isovectorielles dont le nombre ¢ 
positions atomiques est plus grand que le nombre d’ato 
par maille. 

Exemples. 


1. — L’uranıun (figure 12). — Maille : a = 2,852 A; be 
5,865 A; c = 4,945 À. Les coordonnées des atomes, en p €) 


nant comme origine le centre d'un atome, sont : 
atome 0. —.2, =-0 ie SAD Zo = 0 
» 1 = Li = 0,5 Yı == 0,20 21 = 0,50 
» 227, NAT A0 50 07 =O 
» = La 0 Ve = 0,79 Z3 = 0,50 


Fic, 12. — Structures de l’uranium en projection sur (001); les chiffres plat 
à coté des atomes correspondent à la numération des vecteurs dan 
texte, : 


Ne 
haque vecteur peut être déterminé par les trois coordon- 
| x y 3 de son extrémité si on considère que son origine est 
TEE 3 pr 
frigine des coordonnées. Le tableau des differences vecto- 
is (vecteurs interatomiques) sera : 
| 


ea) 0.50; 0.29; 0.5010.50; 0.50; 0 OF 70.729210850 


RUE O50) OLE 00 025207212.0350,.0.507.03505 


0 | 0.50; 0.29; 0.50 


(EN 


? 


|: 0.24; 0.50/0.50;0.50; 0 |0.50:0.71; 0.50. 0 
| 


| 
| 
- 
| 


au qui comprend seulement 6 vecteurs interatomiques 


lrents. 


your rechercher s'il existe des structures isovectorielles de 
|: de l'uranium, déterminons les vecteurs de la première 
siormée réduite. Prenons, par exemple, le vecteur 0,50; 
|; 0,50 et faisons les différences entre ce vecteur et tous 


vecteurs interatomiques ; on obtient : 


: 0 10.50; 0.29; 0.500,50; 0.50; 0 


TEED DO) Ox 2 Os 0 30524; 0-50 


eulement les vecteurs : (0,0,0), (0,50; 0,29; 0,5), (0,50 à 
'; 0) et (0; 0,79; 0,50) donnent des vecteurs différence 
sont des vecteurs du tableau, les vecteurs de la première 
sformée réduite sont les mêmes que ceux qui définissent 


rructure, : 
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Il n'existe donc pas de structure isovectorielle, la soluti i) 


est unique. 


Fic. 13. — Structure dela marcasite 
en projection sur (100), les petits 
cercles représentent les atomes 
metalliques et les grands ceux de 
soufre. 


SIHCH 


sont: 

atome 0 — 0, 0,0 
» 4 — 0,50; 0,70; OMR 
» 2— 0 2 0,20 ; 0,3 | 
» 3 — 0,50; 0,50 : “0 
» 4 —— 0,50; 0,30; @ 
» 5 — 0. ; 0,80 


À 


Le tableau des vecteurs in 
teratomiques sera : | 


avec 18 vecteurs différents. 
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‚our calculer la premiere transformée réduite on peut choi- 
jan vecteur interatomique existant entre deux atomes équi- 
tnts par rapport a un centre de symétrie, on obtient alors, 
mme il a été signalé ailleurs (13) (16), une transformée 
lite avec beaucoup moins de vecteurs. Dans notre cas nous 
\vons choisir le vecteur interatomique qui unit les atomes 
| 4, qui possède comme coordonnées de son extrémité les 
eurs : 

1; 0,60; 0,76. La transformée réduite est alors formée 
| les 6 vecteurs : 


M: 0; 0 0.50; 0.30; 0.88 0.50: 0.50: 0.26 
0.80: 0.58 0; 0.60: 0.76 0.50; 0.10: 0.50 


Les vecteurs correspondent à la même structure de la 
re 10. 11 n'existe donc pas de structure isovectorielle et la 
kiion est unique. 


— Le GRapaire. — Maille : à = b = 2.46 À, c= 6,80 À 
He a/b= 120° (figure 14). 


Coordonnées des atomes : 


020100 

1 — 0, 0, ; 

Do 

nn 3» 3 : 
© tableau des vecteurs inter- Fie. 14. —Structure du graphite 
miques est: en projection sur 0001. 


mé par 6 vecteurs différents. 


Formons les differences secondes entre ces six vecteur 
on obtient le tableau : 


Cor 
= 
O1 à 
wo 


Ce tableau contient seulement des vecteurs interatomiques, | 
il correspond par conséquent à une structure isovectorielle de 
la structure du graphite, cette structure sera appelée structu 


O00. 100 ee 


PRES ot 
3.35 ee: 


24 
aS 4 

A partir du tableau antérieur et par l’&tude de ses tablea 
mineurs on peut déduire d’autres tableaux: Si on considère | 
tableaux qui possèdent tous les vecteurs interatomiques de 
structure du graphite, on peut déduire les structures suivantes) 
qui sont toutes isovectorielles avec la structure du graphite 


Structure & avec cing atomes placés aux coordonnées : 


: ae Ga DA he rs EP a 
OO Ac LE pean s ae 
Structure y avec 4 atomes : 
. er Wht | 2d 
00,05 0:05; 2°33 534 0 
Structure à avec 4 atomes : 
. re ee a in 
000;,003;,3230;:=740. 
Structure < avec 3 atomes : 
. «Woe Fe a 
020500020842 07 
Structure { avec 3 atomes : 
Es Le ‘ 4 
000,550, 553 
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‚es deux dernières structures sont à rejeter, car elles com- 
ttent un atome en moins de ceux qui existent en réalité. 
i structures X et à possèdent quatre atomes par maille, mais 
| multiplicités des vecteurs interatomiques sont différentes 
i celles des vecteurs de la structure du graphite, elles 
mtrent donc pas en considération. Il reste done à discuter 
|lement les structures « et ß qui possèdent plus de positions 
hmiques occupées que dans la structure admise pour le 
pente 


(formule {3}) pour 


structure du graphite est le suivant, où /. représente le 
teur atomique du carbone : 


2 ke 
‘(hkl ) P= fe+2 fecos2ns 5 +4 fé cos 2 à (ALES) 
(2 Bolen ape 
+ 6 ficos 2x ( - +5): 


Le développement de cette même formule pour la structure ~ 
raprendra aussi 4 termes; si nous appelons fu, fi, fr, fa, fs 
| 

#, les facteurs atomiques correspondant aux positions 


32° 330, 333 (fo fr. sont =p feet p<1) 


1 
3 


FO, 004,420, 3 
kiéveloppement sera : 
hl)’ = fofo + ffi + ne + fals. +: fale he lifes 
2 (fof: + fala + fefs) cos 2 ro + 
Eh 


3 ef + fofe + fils + fils + fale + fale) 005 2 5 (5 


| DRASS 
A LE fofo + fale + fat fala + fafe) cos 2 r a ue ) 


ur que la structure à soit homometrique avec la structure 
graphite, il faut que: fo, fi, fa, fs, fa et fs soient tels que: 


Lolo Ar fifi fal2 +: fafs Ar [afs a= Ka k fe 
Pela ar [sf ar fafs or fe 

fofe +) fofi +f fia +o fife + ine st u = 
“fols + fofs + fife + fıla.+ fefs + fos 


I 


2 fü 
aR 


4. 


2b — 


pour la structure 6 on démontre facilement qu'elle n'est po: 


sible que quand . 


fofo Sie fi Ein fof ar [als ie [sf = 14 IE 

fofy + fafs = fe 

fale hehe A 

[o/s ale fife te hfs ae hfs =. he . 
Or on peut montrer sans trop de difficulté que ces relations 


et celles correspondant à la structure « ne peuvent être rem) 
plies simultanément pour des valeurs de : i 


4 


folie--=P felp<A) que quand fy = f= [a= fa= fe et fa = fa SM] 


ou des solutions équivalentes, ce qui ramène à la structure) 
ordinairement admise pour le graphite qui constitue par con: 
séquent une solution unique. 4 

Une structure quasi homométrique s'obtient avec la distri} 
~ bution 8 à laquelle on a assigné les valeurs suivantes pour les 
facteurs atomiques associés à chaque position : | 


fi fo = fa ie; Forse fos fe=O.1F- 


N 


on a alors un développement de [F?: |F (hkl) |? = 3.8 ff #) 


2 \ 2, AT 
none #h2fkoos2( + 6ffeos2n( 7 + ON 


3 3 3 
Les valeurs de |F| ainsi obtenues sont tres voisines de 
celles données par la structure du graphite (1). | 


4. — La BixBire ([Mn, Fe], O,). — La structure est cubique 
aveca = 9,365 A et 16 molécules dans la maille. Les atomes 
métalliques sont placés aux coordonnées : 


0 0 0 | 
Wee aa aaa aA 1 

alt ae ar dE D ope 207 7 ru 

Or nD, 

RA as AREA AA I AS a BB 3 = : 
UE sa Os, og 8, 203 a0, Den ee . 
: 
US, SOU (avec u = — 0.03). 4 


(1) Remarquons que nous discutons ici la possibilité de structures qu 
donnent les mêmes valeurs de || et notre déduction n’envisage pas le cas de 
structures qui possèdent une maille différente comme c’est le cas pour la 
structure d'une variété de graphite. , 
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"s atomes d'oxygène sont dans la position générale du 
jpe Ti —I a3 (position (e) des tables internationales) avec : 


x = 0,385 
y = 0,145 (16) 
z= 0,380 


jpur rendre le probleme de l’unicité abordable nous allons 
idérer seulement les atomes métalliques qui sont ceux 
pnt une influence presque exclusive sur le phénomène de 
fraction des rayons X par ce cristal. 

|: tableau des différences vectorielles, formé par les vec- 
Ib definis par les atomes metalliques, ne comprend pas 
s de 238 vecteurs différents, ce qui rend trés long le cal- 
tes transformées réduites. 

(on prend le vecteur 2 u, 0, 4 pour calculer la première 
jkcormée réduite, on peut sélectionner les 56 vecteurs inter- 


iiques suivants : 


bit Den Onan CO RES ican We ED 

2 1 
0 be ne de, 0: Bee, + 0 
fee, it; dte, bis die, Bod tee, 24 
aa, loa $40, di; i De Dos nam, 
at, L; ma Pah Oye; area cous u, 
x, era, D, 4 in) = 
7, 2 ae, et; zx, à er à D, À, —% 


l;e deuxième transformée réduite calculée avec le vecteur 
1, 1+1— comprend seulement 50 vecteurs. Apres deux 
les sélections effectuées avec les vecteurs : 


3 4 3 A 4 3 
ees Oe el Buy Su, 


btient l’ensemble des 32 vecteurs suivants : 


Mes Peet Dr 7, 01s ea, 25, 
ie à 3 ) 2 0% 0, 5 ; ene me 3 ; neh 2 
nt, à 5 Ete, ee ee, 
fs 2 ce 2 i ira; 512, À LR ea i 


+ Flo is © 


S 


b 


Fig, 15. — a Disposition des atomes métalliques dans la structure de la bi) 


hile — b disposition de ces mémes atomes dans une structure homomk" 
trique a celle de la bixbite. 


Dans les deux structures on achoisi comme origine un centre de sy méttiy 


On a représenté seulement les atomes correspondant à la moitié de] 
maille. 


I DA NS 
| 


‘on dresse un tableau des différences vectorielles avec ces 


| 
| 


urs, on obtient les mêmes vecteurs qui se trouvent sur 
pleau primitif correspondant à la structure, et les divers 
Lurs sont avec les mêmes multiplicités. Les coordonnées 
‚ges définissent une structure isovectorielle avec la struc- 
dela bixbite et c’est une structure isovectorielle du Type I. 


ine tous les atomes sont de la même espece (le Mn et le 


juentle méme role et diffusent les rayons X pratiquement 


. même façon), cette structure est homométrique avec 
(dela bixbite. Sur la figure 15 nous avons représenté les 
‘structures. 4 

| on obtient des transformées réduites successives en 
boyant des vecteurs différents on obtient toujours une 
Lure équivalente (à une translation près) à la structure 
‘“demment indiquée ou bien les coordonnées qui corres- 
ent à la structure de départ (celle admise pour la bixbite). 
:xiste donc dans ce cas deux dispositions homométriques 
pentes des atomes métalliques et qui donnent les mêmes 
res des |F} pour tous les plans réticulaires. Sur la 
: 15 nous représentons ces deux structures différentes. 
kiution du problème de la détermination des structures 
line n'est pas unique dans ce cas. 


Conclusions. 


wat donné une structure cristalline, pour qu'il existe 
tre structure géométriquement différente formée par les 
:s atomes et qui donne les mêmes valeurs de |F| pour tous 
vans réticulaires, il est nécessaire que la structure rem- 
certaines conditions très spéciales. L'absence d'une seule 
s conditions est suffisante pour que l'existence de cette 
structure soit impossible et par conséquent suffit pour 
ir affirmer l'unicilé de la solution du probleme de la 
mination de la structure. 

conditions pour que la solution ne soit pas unique sont 
ux ordres, premierement des conditions géométriques 
adiquent s'il est possible de construire avec les mémes 
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u | ate 


vecteurs interatomiques plusieurs structures différentes, 
deuxiémement certaines relations entre les facteurs atomigt 
des atomes qui forment la structure. Ces derniéres condition 
sauf dans le cas de structures formées d’atomes égaux, existel) 
difficilement dans les cas pratiques. q 

La méthode exposée dans ce mémoire permet de dise vl 
dans chaque cas particulier l’unicité du modèle structural 
de rechercher, dans le cas où cette unicité n'existe pas, I) 
differentes solutions. 

Nous avons envisagé seulement le cas des structures stay | 


tement homométriques, c'est-à- dire qui donnent exacteme 


les mémes valeurs de Mal pour tous les plans réticulailal 
rien n'empêche d'appliquer nos raisonnements à des structur] 


quasi homométriques, c'est-à-dire aux structures qui donne 
F| pour les mêmes olalı 1 
réticulaires, on devra alors chercher la possibilité d'existence 


des valeurs très rapprochées des 


structures qui possèdent des vecteurs interatomiques voisi) iH 
et des coefficients des termes du développement de [Fi q 
ne soient pas trop différents. En ce sens nos raisonnemen 
peuvent servir à la recherche de structures qui, quoique dif 
rentes, donnent des résultats expérimentaux VOISINS. 


» 


Je remercie M. G. Ancochea, professeur de géométrie & | 
Faculté des Sciences de Madrid, dont les conseils m'ont 
très utiles pour le développement de certains points mat 
matiques de ce travail. | 

M. Mauguin, membre de l'Institut, m'a signalé lim} | 
tance du probleme de l’unicité et m'a donné de nombreus 
indications bibliographiques, qu'il trouve ici expression 


(| 


ma respectueuse g oratitude. 

Je suis heureux aussi d'exprimer ma reconnaissance | 
M. J. Wyart, directeur du laboratoire de Mineralogie de | 
Sorbonne, et au personnel de ce laboratoire qui m'ont fow | 
une partie du matériel nécessaire à la mise aw point de | 


mémoire. 
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ETUDE DE LA SÉRIE : FORNACITE-VAUQUELINITE 


Par MM. C. Guittemin ET J. Prouvosr, 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum, Paris. 


Sommaire. — Après une rapide mise au point historique des deux} 
espèces étudiées, l'examen minéralogique complet de la fornacite 
été effectué. au point de vue de ses proprieles physiques et chimiqu 
La comparaison avec la vauquelinite a conduit à préciser certaines pi 
priétés et la composition de celle-ci. Il résulte de cette étude que | 
fornacite est une espèce définie : chromoarséniate basique hydraté 
- plomb et de cuivre et qu'elle forme le terme arsénié d'une série dont 
vauquelinite : chromophosphate basique hydraté de plomb et de cui 1 
forme le terme phosphaté. L’existence de termes intermédiaires € 
montrée. 


Historique. 


d'étudier étaient jusqu'à présent assez mal définis. 
La vauquelinile, chromophosphate basique de plomb et ¢ 


nombreuses controverses scientifiques. Considérée tout d’abol 
par Berzélius (1) comme un chromate de plomb et de cuivr 
qu’il appela vauqueline, elle reçut ensuite différentes denom 
nations telles que : vauquelinite (Leonhardt) (2), plomi} 


Beresowsk une certaine proportion de phosphore qui, d'aptè 
Hermanns (5), vient d’un mélange avec la pyromorphite. E 
est un chromophosphate de cuivre et de plomb. Enfin en 1888 
= . - . A 
Kokscharow et Descloizeaux (7) reconnaissent le phosphor 
dans le minéral de Beresowsk et réunissent vauquelinite& 


laxmannite sous la denomination la plus ancienne. 


HUE iE. 


iable, c'est pourquoi il nous a semblé nécessaire d'en entre- 
dre une étude détaillée en utilisant les méthodes actuelles. 
La fornacite fut découverte par A. Lacroix dans une 
znifique géode de dioptase de Djoué (Congo) donnée au 
séum National d'Histoire Naturelle par le gouverneur des 
bnies L. Fourneau. Une description sommaire en est don- 
| dans le bulletin de notre Société de 1915 (8), on pouvait 
jure de cette note que ce minéral formait une espèce nou- 
se: chromoarséniate basique de plomb et de cuivre. Aucune 
le postérieure ne fut effectuée, c'est pourquoi la fornacile 
ssi nommée en l'honneur du gouverneur Fourneau, du 


FIGE Fie. 2. 


Fic. 1 et 2. — Fornacite de Djoué (Congo). 
Grossissement : X 25. 


| Hintze (9) la rattache à la vauquelinite, Rahmdor (10), 
4; le Klokmanns Lehrbuch der Mineralogie, considère la 
dicite comme une olivénite (arséniate hydraté de cuivre) 
une partie de l’arsenic serait remplacée par le chrome; 
J. assimilation de l'arsenie et du chrome ne pouvant être 
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retenue du point de vue chimique, nous voyons Strunz (4 | 
et Dana (12) considérer cette espèce comme suspecte. | 
L'étude suivante fera apparaître l’individualite du minéra | 

La fornacite se présente en petits groupements cristalling| 
qui résultent de l’accolement de prismes à angles aigus et é} 
arêtes tranchantes, d'aspect monoclinique; la ressemblan® 
avec les cristaux de vauquelinite est frappante; les indi 
dus sont de petite taille, atteignant au plus 2 mm. ; genera 
lement imparfaits ils possèdent des faces impropres à toute; 
mesures. 4 


Propriétés physiques de la fornacite. 


Pas de clivage, cassure cristalline et conchoïdale, dureté 
coloration et éclat vert épidote à vert olive, poussière jau 
serin, présentant parfois des teintes verdätres, l'éclat est gi 
et brillant dans la cassure. a 

Optiquement, les grains sont transparents, jaune d'or, ti 
biréfringents ; le minéral est biaxe, mais l'éclat propre di 
grains rend la détermination du signe optique très incertaim 
L’angle des axes optiques semble plus rable que celui de 


vauquelinite. 5 
La fornacite est légèrement piéochroique ; ses indices sont 

» a 

np = 2,14 (+ 0,01) ne = 2,24 (+0,01) 5 


alors que pour la vauquelinite nous avons 


= 2,12. (& 0,01) ng = 2,22 (+ 0,01). 


La densité est un peu différente : 6,12 pour la fornacitlll 
6,16 pour la vauquelinite (+ 0,01). 11 


Etude chimique des deux espèces. 


1. — Analyse qualitative: 


Fornacite : CuO, CrO;, PbO, As,0;, P,0;, Fe,O,, M] 
Vauquelinite : CuO, CrO,, PbO, As,O5, P20;, Fe,O,, Hal 
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| 
_— Analyse quantitative. 

ès cristaux triés soigneusement sont finement pulvérisés, 
| attaqués avec de l’acide chlorhydrique au 1/2 au bain- 
ae; on filtre ensuite la solution étendue pour séparer l’inso- 
2 et l'on réduit cette solution avec l’anhydride sulfureux ; 
(précipite les sulfures de plomb, cuivre et arsenic par 
Hrogène sulfuré à chaud, on recueille le précipité et on 
ire le sulfure d’arsemic des deux autres par le sulfure de 
jum. L’arsenic est dosé en arséniate ammoniaco-magné- 
, le plomb en sulfate et le cuivre sous forme métallique 
‘électrolyse. 

‘ous avons essayé les différentes méthodes préconisées 
» la séparation du chrome et du phosphore, mais elles se 
| révélées peu sûres, c'est pourquoi après avoir amené le 
it sulfhydrique a un volume déterminé il est préférable 
loser le phosphore sur une partie aliquote en pyrophos- 
te de magnésium, après séparation sous forme de phos- 
nolybdate. Le chrome est alors titré par une méthode 
“vimétrique classique. 

‘eau est dosée séparément par la méthode de Penfield. 
mitats : 


* Fornacite de Djoué, prise 280 mg. 

» Vauquelinite de Beresowsk, prise 412 mg. 
he — Ekaterinenbourg, prise 300 mg. 
i? — Beresowsk d’après John (3). 
4 — — — Pisani (4). 


et, 57 63, 0, 
WB... 10,2 8,9 82 41,2 4,55 
CES 15,3 14,4 15,2 411,5 15,8 
ig Oa 43,4 0,2 2,6 — = 
Pe 0,4 8,4 6,8 4,1 9,8 
E@—— Er 0,9 0,7 0,8 rare = 
OH .. 1,5 1,5 1,5 1,1 
3 0,2 A1 1,4 

99, 94 100,75 
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En ramenant les analyses à 100 après déduction des imp] 
retés, les rapports moléculaires sont : 


40 20 30 

OF OO | em : 
PROF. 58,6 0,263 65,5 0,294 64,6 0,2908 
CUE. Sader 10,3 0,130 9,2 0,445 8,5 0,107 
MOB 15,6 0,156 14,9 0,149 1027 0, 100 
BAUS Rae 0,4 0,002 8,6 0,061 HN) 0,049 
AS209.. .... 13,6 0,059 0,2 0,004 2,1 0,012" 
WED sorge Ves 0,083 1559 0,083 il 58 0,083 


Nous pouvons en tirer les formules générales suivantes M 


Fornacite : 


2 (As:05) (PbO, CuO),,5 CrO, (PbO, CuO), (Pb, Cu) (OH), Hal 
Vauquelinite : 4 
2(P,0;) (PbO, CuO),,5 CrO, (PbO, CuO), (Pb, Cu) (OH),, H30 


Étude aux rayons X. 

a à 

La comparaison des diagrammes de Debye-Scherrer 
la fornacite de Djoué et de la vauquelinite de Beresowsk 
montré que l’on avait affaire à deux composés très analogue: 
cependant, nous devons noter qu'une raie à. 1,96 À appañ 
sur la fornacite, sans avoir de raie correspondante sur 
spectre de la vauquelinite, alors qu'inversement la vauqu 
nite présente une raie à 1,78 À faisant défaut au spectre d 
la fornacite (Tableau I). Bt 
Ilressort toutefois, comme le montrent les mesures effectuée | 


série isomorphe, le terme arsénié présentant des distance 
réticulaires légèrement plus grandes dues aux différences 
diamètre atomique. 


que nous sommes en présence des deux termes extrêmes d’u 


N a 


Tasieau I 


| Spectres de rayons X. (Rayonnement Ka Cu.) 


VAUQUELINITE FORNACITE 


d en À 


ant donnés ces résultats, il nous a semblé indispensable 
edier la teneur en arsenic des échantillons de vauqueli- 
‘dont nous disposions afin de les situer dans la série. 
x recherche a été elfectuée par la méthode de Cribier et 
„ardon sur des échantillons provenant de Beresowsk et 
terinenbourg (Russie), Minas Geraes (Brésil), et de la 
> Pétralonga à Bragance (Mozambique). Bien entendu le 
Sriel a été contrôlé à la loupe binoculaire. 

as résultats ont été les suivants : 


LOCALITÉ PRISE D'ESSAI REN 
EOS ter eet Ne tee EN oe 61,8 mg 0,02 
HPmnéenboure nr. eue 12. mg 290 
ITO ACS AC: use 60,7 mg 0,44 
ice Bc RER Oe 29,6 mg 2,6 
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L'individualité de la fornacite ne fait donc plus de dow 
Fornacite et vauquelinite constituent les termes extrém 
d'une série bien définie. Nous proposerons done pour l’a 
nir de nommer vauquelinite les minéraux contenant moins 
7% de As,O; et fornacite ceux qui présentent un pourcent 
supérieur. 
Note. — Le gisement de Djoué d’où proviennent les échantillons a 
fornacite présentés comporte outre le dioptase, la mimétite incolore 
pyromorphite, la cérusite, Ja chalcocite, la chessylite, la descloisit 
mottramite, la planchéite, la vanadinite et la willémite. La présene 
chrome dans un tel gisement mérite d'être signalée particulièremen 


vauquelinite étant trouvée généralement dans des gisements de 
aurifère très différents. 
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4 


amaire. — A l’aide du microscope électronique on a étudié sys- 
ii iquement des suspensions de montmorillonite et d’hectorite bien 
irsées el saturées par les cations H. Na et Ca. 

; expériences ont permis de montrer l'importance du milieu 
lie, dans les caractères fondamentaux des suspensions séchées. 
‘tude des micrographies ainsi obtenues a permis l’observation 


de des particules primaires non agrégées. 


hnportance des forces d’interaction périphériques entre ces parti- 


ia été également mise en Evidence. 
| 


I. — INTRODUCTION 


ı Montmorillonite. — La montmorillonite est un miné- 
ırgileux, formé de feuillets a structures de mica, dont la 
wule est la suivante : 


[Al 6-9 Mgx Sig—y) Aly Où (OH). 


mur compléter cette formule, on ajoute au premier terme, 
arme M (x + y) quireprésente les cations compensateurs. 
affet, la substitution de Mg a Al dans la couche octaé- 
me et de Al à Si dans la couche tétraédrique crée une 
ge négative. 

ss cations compensateurs se placent entre les feuillets et 
rent la cohésion de l’ensemble. 

a somme des termes (x + y) atteint environ 1/3 de celle 
micas, elle est donc sensiblement plus faible. En outre, 
; la montmorillonite, les cations compensateurs sont répar- 
le façon désordonnée. C’est à cause de ces deux caractères 
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que les molécules polaires comme l’eau dissocient facile 
les faibles liaisons ioniques entre les feuillets ; an s sa) 


rendant ainsi possible l'échange des cations. l 

La montmorillonite se comporte comme le sel d'un à 
faible (montmorillonite H) et la nature des cations saturé 
ce sel joue un rôle déterminant dans les propriétés du cor 
Ceci explique en particulier les différents phenomenes dh 
dratation (1), (2); de gélification, d’adsorption d’azote (3) 
enfin d’adsorption des corps organiques (4), (5), (6). 

Les rayons X indiquent que les cristallites de la mont 
rillonite ont des dimensions très faibles. Le diamètre du fev 
let est de l’ordre de 300 À (travail en cours de MM. G. W. Brit 
ley et J. Mering). L’épaisseur du cristallite équivaut à ce 
de 5 ou 10 feuillets. 

Dans ces conditions une quantité non négligeable « 
cations est fixée a la surface des cristallites. La distributio Ds | 


Ces deux types de répartition ont été mis en évidence 
Thiessen sur la kaolinite et le mica (7). 


B) Hectorite. — Celle-ci est l'équivalent magnésien de 
montmorillonite. Sacapacité d'échange est voisine de celle dei 
montmorillonite, mais elle est beaucoup moins bien étudiét | 

On attribue cette capacité d'échange aux’ substitutions Li 
Mg (8) dans la couche octaédrique. . 


Etude au microscope électronique. — Toutes ¢ 
argiles ont déjà été observées au microscope électronique. 


1) Monrmorittonire. — Les techniques courantes utili 
les suspensions de montmorillonite sodique qui sont les mie 
dispersées. = 


Les résultats publiés amenent a considerer deux aspect 
différents de ce corps. 
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Pans l’examen des fractions totales, les auteurs obtiennent, 


et, des morceaux de membranes bias des papiers 
hes (9), (10), (11), (12). 

‘Au contraire, lorsqu’on fractionne par centrifugation, 
men des fractions fines permet d’observer des morceaux 
m présentant des contours hexagonaux (suspension très 


+ ou dépôt d'un brouillard de micro-gouttes sur le porte- 
du microscope) (13). Cependant ces films à contours 
idriques sont de dimensions trés supérieures a celles que 
jyons X permettent de prévoir pour les cristallites élé- 


ms avons pensé reprendre la question en observant la 
morillonite saturée par différents cations. En effet, cette 
jalie, que nous venons de signaler dans les dimensions 
rticules, devrait provenir des phénomènes d’agregation 
4x cations échangeables. C’est pour rendre compte de cet 
(que nous avons été amenés à effectuer des observations 
xe montmorillonite saturée par les cations Na, H et Ca. 
aarquons en passant, que la montmorillonite H n’étant 
spersible, il a fallu utiliser une méthode permettant 
air, dans tous les cas, les suspensions à l'état de dis- 
pi extrême. 


HECTORITE. — Les observations ont été étendues à 
corite, saturée par les cations Na et H. 


MÉTHODES EXPÉRIMENTALES 


‘Montmorillonite. — 1° PRÉPARATION CHIMIQUE. — La 
inorillonite choisie, provenant de Camp Berteaux, a été 
ıblement purifiée avec soin par les méthodes classiques. 
ımontmorillonite saturée de sodium se disperse facile- 
On l'a fractionnée par centrifugation et le travail a 
‚sur les grosses fractions et sur les fractions fines. 
te montmorillonite conserve son degré de dispersion 
von la convertit en montmorillonite H, par un traite- 
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ment doux et répété à l’acide chlorhydrique. Ce traitem 


dispersion parfaite après élimination de l'acide et des électn} 
lytes. Ceci, à condition que l’acide soit suffisamment dilué 
que le temps de contact ne soit pas trop long (loc. cit., 2} 

Si ces précautions sont prises, après lavage par centri 
gation et dialyse, on obtient des suspensions aussi stab 
que la montmorillonite Na de départ. | | 

Cette stabilité se maintient aussi longtemps qu'on ne col) 
centre pas les suspensions à l'état H, ou qu'on n’évapore f 
à sec. Dans ces cas, le phénomène devient irréversible et 


suspension séchée ne redisperse pratiquement plus (!). 


ay 
. 


Ces suspensions de montmorillonite H sont ensuite éraif 
par Ca (OH),. A condition de partir de suspensions sullisa 
ment diluées, on évite les effets de floculation brutale, ¢ 
gèneraient beaucoup. Le dépôt presque instantané des par 
cules, fait alors place à des phénomènes complexes de vi 
lisement. Ces derniers se manifestent par l’augmentation cra 
sante de la rigidité de la suspension et l’apparition lente dur 
opalescence (tout au moins pour les fractions fines). 

L'ensemble des expériences est résumé dans le tableau | 


2° PREPARATION AU MICROSCOPE ÉLECTRONIQUE. — Nous avol 
utilisé comme membrane support, recouvrant les grilles por 
objet, une pellicule de Formvar (formal de polyvinyle), dt 
centaine d’angströms d’épaisseur. Le depöt se fait par 
methode des touches, qui laisse sur le porte-objet une com 
de liquide de quelques microns d'épaisseur. On séche 1 
semble dans un dessicateur à SO'H?. 


(1) Il convient de préciser le sens du terme dispersion. En effet, tous 
agrégats argileux se délitent dans l’eau. Nous conviendrons de prendre con 
critère qualitatif de dispersion deux propriétés des suspensions. 1° Las 
bilité doit être comparable à celle de la fraction correspondante de m 
morillonite Na. 2° Les suspensions doivent, par évaporation en cowl 
mince, former des films orientés. En effet, les montmorillonites H et Cas 
plement délitées dans l’eau ne forment pas ces films orientés, parce que 
éléments ainsi libérés sont des amas de forme à peu près isométrique. 
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Hectorite. — 1° Préparation camique. — Dans ce 
il a fallu diminuer sensiblement le pourcentage d’acide 
rhydrique ajouté à l'argile. Ce minéral est en effet plus 
lle en milieu acide que la montmorillonite. Nous verrons 
lla suite, que l’on a essayé des concentrations en HCl de 
(en plus faibles. 


MIcROSCOPIE ÉLECTRONIQUE. — Les procédés sont iden- 
s à ceux utilisés par la montmorillonite. 


III. — RÉSULTATS 


| 
| 
es expériences ont porté comme nous l'avons dit sur deux 
Lions : 

Fractions fines, dont le diamètre équivalent est inférieur 
100 u. 

Grosses fractions de diamètre équivalent supérieur a 


Whee 


MONTMORILLONITE 


, Fractions Fines. — 1° Monrmorititonite Na. — Le 
àé 1 montre le film continu, obtenu après séchage de la 


ension sur le porte-objet. On a légèrement ombré au 
“ne la préparation, sous un angle de 20°, pour renforcer 
ketails. 

ensemble du film montre une surface légérement irrégu- 
., dont les ressauts accentués par l’ombrage mettent en 
ence une structure fine. Des plis et des trous laissant 
teevoir le support de formvar apparaissent par places. Ces 
, dont les bords présentent des angles de 120°, ne 
(trent pas d'ombre portée. Ce fait permet de conclure à 
rmation de ces accidents après l’ombrage. 

jous pouvons remarquer, outre ces contours très nettement 


4S 


agonaux, un parallélisme mutuel presque parfait des 
rses figures, même séparées par des distances de l'ordre 
micron (la flèche pointillée sur le cliché indique le sens 
ientation). 
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Dans un champ relativement important, nous constatoi 
donc que le film de montmorillonite Na se comporte com 
un cristal unique plat. 


2° MonrmorizzoniTe H. — Le cliché 2 montre des particule 
sensiblement hexagonales et presque monodispersées. La 
dimension de ces particules est voisine de 300 A, ce qui 
semble en bon accord avec les résultats obtenus aux rayons X.) 
Remarquons qu il a fallu ombrer la préparation avec un! 
quantite assez impor au de Cr, pour arriver a Meise les s pat | 


LA TRANSFORMATION INVERSE : montmorillonite H_mon 


tinus, même pour une quantité de soude correspondant à A4 
de la capacité d'échange. 


3° Monrmoritionire Ca. — a) Saturation par une quanti 
de base équivalant à 118 de la capacité d'échange. — On observe 
la formation d’amas très minces dont le diamètre croît av 
le temps. Les clichés 3 et 4 correspondent respectivement, 
début même de la réaction et à un vieillissement de 34 jours 
L’ombrage au Cr, sous un angle de 10°, ne met en évidente 
pratiquement aucune ombre visible au bord des particule 
ce qui permet de conclure à une épaisseur inférieure à 50 

Ces flocons, pratiquement & deux dimensions, sont dom 
formés d’agregats plats réunis latéralement. Ces agréga 
élémentaires, de diamètre voisin de 1.000 À, sont polyédrique 
et montrent des angles de 120° très fréquents (flèches sti 
les clichés). 

b) Saturation par une quantité équivalant à 1/2 de la capa: 
cite d’echange. — Les prélevements dans les suspensions 
vieillies (moins de 29 jours) montrent le même aspect qt 
pour le cas précédent, mais le diamètre des flocons plats esl! 


FL des RR 
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Crest ce qu'on peut: voir sur le cliché 5, où les flèches 
[liquent les bords d’une fente dans la membrane. 

:) Saturation par une quantité égale à la capacité d’echange. 
| Le premier prélèvement à partir d'une suspension fraîche 
te a l’état de flocons plats, dont le diamètre dépasse 5 y 
liché 6). Au bout de 17 jours cependant l'aspect a totale- 
ont changé. Le flocon plat a disparu, pour faire place à des 
as importants projetant une ombre appréciable (l'angle 
ımbrage restant constant). Ce phénomène qui s'accentue 
ice le temps montre bien l’empilement des particules sur 
| faces 001. Le cliché 7 représente un de ces amas sans 
nme définie, correspondant à un vieillissement de 34 jours. 
I) Saturation par une quantité équivalant à 1,4 de la capa- 
F d'échange. — Il apparait, au moment même du mélange, 
|: flocons assez épais de particules empilées ‚sur les faces 
(cliché 8). L’agglomération se fait encore sur les bords. 
bout de 34 jours, on aboutit à des amas très épais, carac- 
«stiques des suspensions de montmorillonite Ca (cliché 9). 


2) Grosses fractions. — 1° Monrmorittonite Na. — Le 
Lié 10 met en évidence l'aspect classique déjà étudié (loc. 
à 12). On observe des fragments de film continu, sans 
acture interne visible, s’accumulant sur la membrane 
Lie-objet et présentant de nombreux angles de 120°. Les 
“ls de ces fragments s’enroulent presque tous sur eux- 
ines de façon plus ou moins marquée, comme le montrent 
(flèches sur le cliché. 


to MonrmoriLLoniTE H. — Les particules se présentent en 
11s polydispersés, comme on le voit sur le cliché 11. Au sein 
jces agrégats plats, de forme sensiblement hexagonale, on 
jingue des particules isolées également hexagonales, d'un 
Inetre voisin de 300 À (flèches sur le cliché). Cette struc- 
» mosaïque des amas se retrouve plus ou moins nettement 
| l'ensemble de la préparation. 
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pour la fraction fine. En effet, on peut voir, sur la plupart dei} 
clichés, la superposition des grosses particules avec d’autref| 
plus fines. | 

a) Saturation par une quantité de base équivalant à 1/8 di} 
la capacité d'échange. — Nous retrouvons des aspects ana} 
logues à ceux déjà observés pour la fraction fine. Les parti 
cules primaires de 300 A ont ici encore disparu, pour fain) 
place à des fragments de diamètre voisin de 2.000 À, oi} 
dominent les angles de 120° (flèches sur le cliché). Ces frag) 
ments, sensiblement plus gros que ceux de la fraction fine, si) 
collent latéralement pour former des amas encore pratique | 
ment à deux dimensions ; cela, quelle que soit la durée de vieil) 
lissement de la suspension. Le cliché 12 correspond à u 
vieillissement de 34 jours. ii 

b) Saturation par une quantité équivalant à 1/2 de la capa) 
cité d'échange. — On retrouve encore au bout d’un certati)) 
temps les membranes relativement minces, gardant la traci 
des flocons qui les ont précédées, Le cliché 13 indique lap) 
parition de telles membranes (flèches sur le: cliché) au boul 
d’un temps plus court que pour la fraction fine (17 jours aly 
lieu de 34 jours). ER | 


RS AR I 
En comparant ce cliché avec le cliché 5, on peut observe | 


) 


| 


la coexistence de la membrane continue avec des flocons plat | 
que nous retrouverons dans les autres expériences. Il y a li) 
probablement une perturbation due à l'existence de particule | 
plus fines mélées aux grosses fractions. Pi 

Le cliché 14, correspondant à un vieillissement de 34 jours} 
permet de confirmer l’accélération du vieillissement pour le: 
grosses fractions comparées aux fractions fines. En effet, on 
decele ici des amas sans forme projetant une ombre appre) 
ciable, ce qui indique, comme nous l’avons dit, un empilemen! 
sur les faces 001 des particules (flèches sur le cliché}. I N 
encore on peut noter les flocons plats qui se superposent au) 
phénomene principal. 


c) Saturation par une quantité équivalant à une capacib’ 
d'échange. — Lreffet d'accélération par rapport aux fraction) 
fines s’affirme encore, puisque dès le premier prelevemen| 

| 


À 
| 
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thé 15) on trouve déja des amas de montmorillonite Ca 
sique, toujours mélés aux flocons plats de l’exemple pré- 


mnt..Les amas ne font que prendre une importance crois- 
ne avec le temps, sans changer d’aspect. 


HECTORITE 


®s observations de Marshall (14) sur l'hectorite dialysée 
|trent, sur des clichés non ombrés, des particules acicu- 
ss sans contours déterminables. Il est impossible de mesu- 
es dimensions des particules et de connaître leur état 
régation, c'est-à-dire qu'on ne peut préciser s’il s’agit de 
cules séparées ou d un film plus ou moins continu. 

bus avons essayé, en reprenant ce travail, de transformer 
Htorite Na fractionnée, en hectorite H, par des traitements 
lus en plus doux à l'acide chlorhydrique. C'est le résul- 
32 ces expériences que nous allons exposer ici, Remarquons 
Là présent que nous n'avons observé de différences appré- 
Fes entre les diverses fractions, que dans le cas de l'hecto- 
Wa. 

vas avons vérifié que les hectorites H, issues des dilfe- 
es fractions Na, se montrent identiques entre elles an 
ascope électronique. 

uns toute l'étude des hectorites H, nous n’exposerons donc 
des résultats relatifs aux fractions fines. 


Hectorite Na. — 1° Fracrions FINES. — Comme dans 
Ms de la montmorillonite, on observe le minéral après 
age du liquide sur le porte-objet. Il se forme un film con- 
qui montre cependant par transparence un réseau très 
de particules allongées. L’ombrage n'apporte dans ces 
aucune structure visible. Dans le cliché 16, les aiguilles 
"on devine sont si parfaitement soudées, que nulle part il 
trace d'ombre portée. 


GROSSES FRACTIONS. — Ici encore, les résultats sont com- 


bles a ceux obtenus avec la montmorillonite. 


film continu fait place a une série de fragments de 
* 


ER ‘4 


film roules et froissés, comme on le voit nettement sur. 
cliché 17. On discerne par transparence les aiguilles placé 
à l'intérieur de ces fragments (flèches sur le cliché). L’absen. 
d'ombre portée permet de conclure à la soudure parfaite d 


j 


particules. 


B) Hectorite H.— 1° Tratremenr par HCl N/20. — Nor 
avons utilisé une quantité d'acide légerement supérieure} 
celle nécessaire à la floculation du produit. 

Après une série de lavages par centrifugation, il reste ıl 
gel non dispersible, surmonté d'une suspension opalescent 

C'est cette suspension que nous avons examinée au mich 
scope électronique (cliché 18). | 

Le fait essentiel, mis en évidence, est l'apparition de par 
cules senardes. La forme de ces:particules est celle di 


flèches sur le cliché soulignent les déformations et les plis fi) 
quents qui se forment le long d’un ruban. 
38 alle portee pa les Nous se ECan sa Ee à un min! 


nee à une épaisseur très faible ine a 50 À 1 
La longueur moyenne est impossible à déterminer, par sw) 
du bris fréquent des particules. » 
Il faut enfin remarquer l’aspect poly dispersé des prépat) 
tions; il ne s'agit probablement que d’une apparence ile 
soire, due aux soudures latérales fréquentes entre de | 


| 


Er le contour ed la Diesen de see article 
En gros, la largeur moyenne des rubans nettement isol} 


semble être au voisinage de 500 À. | |) 


SATURATION A LA SOUDE. — Le phénoméne de transform) 
tion hectorite Na-hectorite H n’est pas réversible, Les film) 
ou fragments de film continu, ne se reconstituent absolume) 
plus. il semblerait done que les particules aient pu étre pe 
tellement attaquées. i 

|| 
| 
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P Tratremenr par HCI N/100. — Ce traitement plus doux 
lespond à la quantité d'acide juste suffisante pour floculer 
woduit. Dans ce cas, nous avons observé au microscope 
tronique succéssivement ‘le gel ne dispersant pas après 
«ge et la suspension qui le surmonte. 
| Gel. Du cliché 19 qui correspond à ce cas, nous pouvons 
"deux sortes de renseignements. ~ 
» premier fait qui frappe est l'existence d'une granulation 
[paraissant que sur certaines particules et non sur le sup- 
|. Cette granulation, qui semble répartie au hasard, ne 
I; pas être due au film de chrome d’ombrage. En effet, elle 
avaitrait également sur le support, ou sur d’autres clichés 
setorite, ce qui n’est pas le cas. 
2 n'est pas non plus un effet du bombardement électronique, 
on n’observe jamais ce phénomène sur de l’hectorite 
venant d'une suspension dispersée. Nous avons vérifié que 
ae se produisait, quelle que soit l'intensité du faisceau 
Lronique et le temps d’exposition aux électrons. Ceci cons- 
» bien la preuve de l'attaque manifeste des particules. 
second [ait intéressant est l'existence, sur certaines plages 
w préparation, d'un film continu. Les flèches sur Je cliché 
pjuent la position du morceau de film, caractérisé par 
ce d'ombre visible au bord des par ee Au contraire, 
jue les rubans se sont superposés au cours du dépôt sur 
»rte-objet, chaque particule projette une ombre normale- 
t (flèches doubles sur le cliché). 
m peut déduire de tout ceci, qu'il existe une certame 
itilé d’hectorile non transformée à l'état H (films conti- 
et une proportion importante de particules dégradées par 
aque acide. 
ci explique la persistance du gel indispersible et l'incapa- 
(des particules à reformer un film continu parfait à l'état 
jque. 
ous avons d'ailleurs vérifié qu'après saturation par la soude, 
bl conservait le même aspect au microscope électronique. 
Suspension. Les particules restent identiques à celles que 
3 avons observées pour une concentration en acide de N/20. 


> hy 


He 
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3° Tratrement PAR HCl N/200. — Nous avons utilisé 
un pourcentage d’acide nettement inférieur à celui nécessa 


| 


- 


pour floculer le produit, l'élimination de l’acide a été faite pl 
dialyse. Les particules telles que nous les observons au mier) 
scope électronique, ne présentent aucune différence appréciab 
avec celles que montre le cliché 18. La dispersion semble se 
lement améliorée. 


SATURATION PAR LA SOUDE. — L'examen des hectorites H, r! 
saturées par la soude, permet de constater la formation dt 
film continu typique sur presque tout le porte-objet. Ce fil 
s'interrompt cependant par places. C'est une de ces plag} 
que nous montre le cliché 20. | 

Les bords du film ne sont pas nets ; il existe une trans N 
tion insensible entre le film et le support de formvar. Lf 
particules semblent s’individualiser progressivement. Eh 


flèches simples sur le cliché correspondent au film conti) 
normal. Les flèches doubles indiquent les plages où les ‘pa? 
ticules se superposent, tout en projetant une ombre . 


cules individualisees sur le support; il faut d'ailleurs real 


ciable. Enfin les flèches triples mettent en évidence les par 


quer les soudures très nombreuses de ces particules, sa 
commune mesure avec les soudures fréquentes des hectorith 


H (voir cliché 18). | 

Dans les hectorites H resaturées à la soude. nous n'avo) 
jamais observé de rubans isolés, quelle que soit la dilution | 
liquide déposé sur le porte-objet. | 

La conclusion qui s'impose est qu'un fraifement, méme th) 
doux à l'acide, rend impossible la reconstitution d'un fl 
parfaitement continu, apres saluration par la soude. Les pa | 
ticules sont vraisemblablement toujours altérées. | 


| 


IV. — DISCUSSION 


| 
| 


A) Montmorillonite. — 1° Critique DE LA MEDION 

} 

EMPLOYÉE EN MICROSCOPIE ÉLECTRONIQUE. — Dans l’examen dv 
images données par le microscope électronique, la plus grant 
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Hculté provient des transformations subies au cours du 
chage de la suspension sur le porte-objet. 

(En effet, la suspension diluée passe par toutes les concen- 
ations avant d’être réduite à l’état sec. Au cours de cette 
japoralion, on conçoit que plusieurs interactions puissent 
aer ; les trois principales sont : - 


ia) L'action de la membrane porte-objet, 
ib) L'action de l'interface liquide-air, 
x) L'interaction mutuelle entre les particules. 


| 
42) Supposons que seul le premier facteur entre en action. 


lla force exercée par le formvar sur les particules est répul- 


ce, il se formera des amas au cours du séchage ; si cette 
cee est attractive, on obtiendra finalement une distribution 
ktistique de particules isolées dont la tendance à se poser à 
ki sera renforcée. 


, 


ib) Le second facteur doit tendre toujours à l’agglomération 
s particules. 

te) Enfin l'action du troisième facteur est fonction de la 
fare des interactions entre particules. Les études faites sur 
. gels ont prouvé que les interactions entre les particules 
iit des forces d’attraction, Ceci devrait donc: conduire à des 
‘slomérations de particules où le ciment serait constitué par 
seation échangeable superficiel. 

loutes ces considérations montrent que les difficultés d’inter- 
Étation de nos résultats sont grandes. La principale reste 
|le de déterminer la fidélité des images ; c'est-à-dire de sépa- 
ce qui lraduit l’état réel des suspensions des artifices dus 
x facteurs que nous venons d'examiner. 

Il existe cependant certaines certitudes que nous allons 
Zager à présent. 

1° Les images des suspensions de montmorillonite H indiquent 
lfet prépondérant de l'attraction du formvar, sur les effets 
ttraction entre particules. On observe donc bien ce que 
n pouvait prévoir dans ce cas: c'est-à-dire des particules 
lées posées à plat. 

Dans les fractions fines, les particules primaires sont 1s0- 
:s et permettent leur examen direct. 


a 4 


Dans les grosses fractions, la membrane-support.attire el 
applique suffisamment les particules, pour qu’apparaissent au 
sein des amas les contours des particules primaires. C'est cela} 
qui permet de voir nettement que les individus observés ne 
sont pas des éléments cristallins de taille supérieure a celle} 
prévue par les rayons X, mais des agrégats de particules pre 
maires identiques à celles de la fraction fine. Les associations), 
se font seulement par les bords. 

Ces différences, observées entre les différentes fractions, 
permettent de penser que les agrégats doivent préexister dans 
la suspension. | 

2° Dans le cas des montmorillonites Na, on ne peut pas) 
affirmer, à premiere vue, si les forces d'interaction entre les}, 
particules sont plus fortes ou plus faibles que la force d’attrae-) 
tion du formvar. On ne peut se prononcer qu'en comparant les), 


images des fractions fines et des grosses fractions. 


L’exemple des grosses fractions est frappant. La tendanee 
à l’enroulement des bords des fragments ne peut s’expliquer) 
que par l'attraction mutuelle des bords opposés d'un méme) 
morceau membraneux constituant la micelle. On peut suppo- | 
ser que ces fragments préexistent dans la suspension ; en effet,) 
rappelons que nous avons fractionné l'argile à l'état sodiquey, 
or, la transformation en montmorillonite H a été effectuée sui! 
chaque fraction séparément et on retrouve bien, dans la grosse" 
fraction H, des amas qui ne peuvent provenir que des ara 
preexislants dans les grosses fractions Na. 

Il faut conclure de cela que, dans le cas de la montmorilfaam 
nite Na, l'attraction de la membrane de formvar est largemenbh 
contrebalancée par l'attraction entre les particules. | 

Le cas de la fraction fine Na montre des effets indubitablek 
ment liés au séchage de la préparation. | 

Les particules primaires, très certainement isolées dans a 
suspension, s’altirent de micelle à micelle, au moment du, 
depöt du liquide sur le porte-objet. Elles construisent alors) 
un film continu orienté sur la membrane de formvar. | 

3° Examen des suspensions saturées par Ca (OA). — Crest) 
surtout dans ce cas, que l'effet d'interaction entre les bords 
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+s feuillets se manifeste de la façon la moins discutable. Ce 


ms à 


s est intermédiaire entre celui des suspensions H et Na. 


ous avons constaté, en effet, la tendance des particules à 
agglomérer par les bords, même lorsqu'on observe ce qui se 
‚sse immédiatement après l’addition de chaux. 

Jn outre, grace au phénomène de vieillissement, on peut 
firmer que les agrégats de particules’soudees par leurs bords 
amorcent déjà au sein de la suspension. La difficulté princi- 


—— 


‚le se trouve donc levée dans ce cas, puisqu’on peut discri- 
liner les phénomènes en suspension, de ceux créés par le 
ichage de la préparation. 
2e COMPARAISON AVEC LES OBSERVATIONS FAITES A L'ÉCHELLE 
KEROSCOPIQUR. — Les observations effectuées sur une tout 
lire échelle par des méthodes entierement différentes (15) 
ennent toutes corroborer les fails précédents ; sans préjuger 
l'identité des hypothèses émises, pour expliquer les pheno- 
enes. 
Cette concordance est particulièrement frappante dans 
ttude du gonflement et de laredispersion des films de mont- 
erillonite séchée (loc. cit., 15). De tels films se forment 
bantanément par l'évaporation assez lente d'une suspension ; 
5 expériences ont porté sur des montmorillonites saturées 
» différents cations (Na et Ca). 

Les conclusions de cette étude sont encore celles que nous 
{ suggérées les examens au microscope électronique. 
a) Les dilférentes fractions de lamontmorillonite sont cons- 
uées par des particules, de taille sensiblement constante, 
tes « particules primaires ». Celles-ci sont jointes en agré- 
ts, qui ne different entre eux que par le nombre des parti- 
primaires associées. 

) La nature de ces associations dépend du cation échan- 
i ae présent. Ces associations se manifestent par les phéno- 
snes d’agregation en films dont la faculté de dispersion 
ast liée qu'au degré d'orientation mutuel des particules. 


B) Hectorite. — Le même genre de discussion convient 
et les mêmes conclusions ressortent de l'étude faite sur 
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des films ou des fragments de film Contin. comme le fait lal 
montmorillonite. Au contraire les fractions H montrent des}, 
particules nettement séparées. | | 

Il est cependant plus difficile, dans ce cas, d'établir un), 


ensemble d'expériences aussi complet que pour la montmoril-) 
lonite. L'hectorite est, en elfet, sensiblement plus fragile, et 
le traitement à l'acide, même doux, attaque suffisamment les 


particules pour rendre irréversibles les phénomènes de trans- 
formation dus aux cations échangeables. 

Cependant la concordance entre les ERSTE observa | 
sur les deux minéraux est tres suffisante, pour qu’on puisse | 
généraliser les conclusions tirées des expériences effectuées 
sur la montmorillonite. 


V. — CONCLUSIONS 


1° Les études précédentes ont appris à observer une grande | 
prudence dans l'interprétation des imagesdbtenues au micro 
scope électronique, après séchage des suspensions dispersées.! 
Les résultats sont, en effet, fortement influencés par le miliew | 
ionique. 

2° Dans le cas des argiles a fort gonflement (montmorillo- 
nite et hectorite), l’observation directe des particules cristal® 
lines primaires n'est possible que pour un seul cas. Il faut 
partir des suspensions d’argile H, obtenues par la conversion) 
des suspensions dispersées d’argile Na. Cette règle ne 
valable pour le moment, que lorsqu'on utilise des membranes 
porte-objet en formvar. 

3° C’est grace à cette méthode qu il a été possible d’obser- 
ver pour la premiere fois les monocristaux de montmorillo- 
nite et de constater que leur taille et leur forme sont ea 
accord avec les prévisions tirées des rayons X (hexagones de 


300 A environ). 


| a 


> On constate que les micelles des grosses fractions sont 
agrégats mosaïques, constitués par les particules primaires 
‚prvees dans les fractions fines. 

> Les examens des montmorillonites Na et Ca, mettent 
ividence de fortes interacuons entre les bords des parti- 


«s. Ces interactions, de nature évidemment ionique, inter- 
ınent dans le mécanisme de vieillissement des suspen- 
ks de montmorillonite Ca. Ces forces semblent jouer un 
| déterminant dans les propriétés des gels. 

l! Les résultats ont été très analogues dans le cas des hec- 
Les saturées par les cations H et Na. Les cristallites for- 
ss de rubans étroits apparaissent avec netteté dans les sus- 


i 
ssions H. 
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Cuicé 2 


— Montmorillonite H, fraction fine. 
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Cricut 3. — Montmorillonite Ca, 1/8 de la capacité d'échange, 
nier prélèvement. 


Cricut 4. — Montmorillonite Ca, 1/8 de la capacité d'échange, vieillie 34 jours. 


aun 6, — Montmorillonite 


1/2 de la capacité d'échange, vieillie 34 jours. 


Ca, 1 capacité d'échange, premier prélèvement, 


CLICHE 8. — Montmorillonite Ca 


premier prelevement, 


, 1,4 de la capacité d’echange, 
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sub 9. — Montmorillonite Ca, 1,4 de la capacité d'échange, vicillie 34 Jours, 


Cricut 10. — Montmorillonite Na, grosse fraction. 
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Cricut 13. — Montmorillonite Ca. grosse fraction, 


1/2 de la capacité d'échange, vieillie 17 jours, 


Cricun 14. grosse fraction, 
1 ‘2 de la capacité d'échange, vieillie 34 jours. 


sc fraction premier prélèvement] 


Cricut 16, — Ileclorite sodique, fraction fine. 


Cricné 19, — [fectorite II, fraction fine, 


Criene 20. — Ilectorite II, fraction fine, Trait:e par IC N 
resaturée par la soude, 


NOUVELLES ESPÈCES URANIFERES FRANCAISES 


Par G. Branche, J. Cuerver, C. Guitcemin, 
Laboratoire de Mineralogie du C. E. A. 


mmaire. — Dans ce travail, les auteurs étudient les nouveaux miné- 
_avaniféres français : parsonsite et renardite, phosphates hydratés de 
abet d’uranium; kasolite : silicate hydraté d’uranium et de plomb; 
copilite : sulfate @uranium hydraté ; bayleyite : carbonate d’ura- 
» et de magnésium hydraté ; B uranotile : silicate d'uranium et de 
| am hydraté. Pour tous ces minéraux, les auteurs donnent les carac- 
b cristallographiques, optiques, et les analyses chimiques quanti- 
ies. 

ir contre, les espèces suivantes, très rares dans les gîtes francais, 
t pas permis d'effectuer d'analyses quantitatives. Ce sont: Vian- 
fle: oxyde uraneux hydraté; l’a uranotile: silicate d'uranium et de 
am hydraté ; la bassélile : phosphate d'uranium et de fer hydraté ; 
kosphuranylile : phosphate d'uranium hydraté; la becquerelite : 
e d'uranium hydraté ; la curite: oxyde d'uranium et de plomb 
raté. 

kön, les auteurs présentent à la fin de cette étude un minéral pri- 
2 : la brannerite, litanate d'uranium complexe. 


ors de la création du Service de Mineralogie du C. E. A. 
seuls minéraux secondaires d'uranium connus en France 
ans les territoires de l’Union Française étaient l’autunite, 
aalcolite et l’uranocircite. Depuis 1946, la prospection et 
oloitation de nouveaux gîtes ont fourni un certain nombre 
pèces uranifères jusqu'alors inconnues dans nos pays. 
:s ce travail nous exposons seulement les caractéristiques 
spèces uranifères françaises, Nous espérons arriver ainsi 
ae connaissance plus complète de ces minéraux qui sont 
pre peu connus du fait de leur rareté. Souvent une même 
ce est désignée sous plusieurs noms, ou au contraire, les 
‘urs anciens ont réuni sous une même dénomination des 
ces différentes. 

30 
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Il faut souligner la difficulté du triage sur des minérat} 


qui n’atteignent que rarement 1 mm. et qui sont general 
ment mélangés avec toutes sortes d’autres espèces. 

Nous n'avons pu effectuer qu’exceptionnellement d | 
mesures d'angle du fait de la petitesse des cristaux et (\ 
l'imperfection des faces des plus grands individus, Les indie | 


| 


lisant pour les indices élevés les mélanges iodures et pipern} 


de réfraction ont été pris par les méthodes classiques, en ut 


et le mélange soufre et sélénium. La densité a été prise pl 
une semi-microméthode hydrostatique avec tétrachlorure « 


cette étude. | 

Ce travail purement descriptif va servir de base à ur 
étude plus vaste sur la genése de ces minéraux secondaires |) 
sur la signification qu’ils peuvent apporter a la connaissant 
d'un gite. 


{ 


Nous tenons à associer à ce travail tout le personnel ¢ 


laboratoire de Mineralogie du C.E. A. qui nous a appor) 


sans arrêt une aide précieuse. 
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BAYLEYITE Mg, UO, (CO,),. 18 H,0. 


Ce minéral fut récemment trouvé avec la swartzite. 


Ca Mg (UO,) (CO,),. 12 H,O, l'andersonite : Na, Ga UO, (COs}} 
6 H,0 et le schroeckingerite sur le revétement de gypse qi) 
se trouve au niveau 100 de la mine de Hillside, Yavapai Ci) 
Arizona. Ces espèces ont été décrites en détail dans le numét) 
de janvier-février 1951 de l'American Mineralogist (1). Not) 
avions recu a la fin de 1950 des échantillons d’un miner) 
uranifére provenant de la mine d’Azgour (Maroc) et nov) 
terminions l'étude de cette espèce nouvelle quand le trava| 


américain est paru. 


Facies : monoclinique. 


ua bayleyite se présente en croütes cristallines mélangées 
ce gypse et epsomite, les cristaux les mieux formés 
eignent au maximum 0,4 mm. de longueur sur 0,1 mm. 
paisseur. Certains dépassent le millimètre mais ils sont 
ysynthétiques, avec faces abondamment striées, les indi- 
us sont généralement aplatis et prennent une forme lan- 
lée, d’autres constituent de petits prismes trapus, mais ils 
lt difficiles à observer par suite de leur mélange intime 
c l'epsomite. : 

Les cristaux prismatiques sont assez deliquescents et 
mosphére humide du laboratoire provoque une véritable 
olution de leurs faces, ce qui empéche toute tentative de 
srmination des angles. 


Propriétés physiques. 


vacture conchoidale. La coloration varie du blanchätre au 
es d'œuf, parfois avec une légère teinte verdätre. Pous- 
ke à peine jaunätre. Eclat terne à vitreux suivant l'état 
dratation. 

»e minéral présente une fluorescence nette dans les teintes 
‚ jaunätre, cependant moins intense que celle de l’autunite. 
woprietes optiques : Biaxe négatif. Allongement négatif. 
bie d'extinction de 8°, + 1°. 

adices de réfraction : np = 1,453, rm = 1,492 + 0,002, 
= 1,498. Densité prise sur 106 mg. de produit : 2,05. 


Propriétés chimiques. 


wnalyse qualitative : par voie microchimique sur quelques 
aux très purs. 

D,-U0,-Mg0-S0;-H,0, traces de Fe, traces de Ca. 

» minéral est très soluble dans l’eau, à chaud il se dissout 
uelques instants. Il perd très facilement son eau au tube 
é en laissant un résidu orangé. 
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Analyse quantitative : 

Prise 230 mg. pour Mg0-U0,-S0,-Ca0-C0:. 
— 120 mg. pour l'eau. 

Résultats : 

I. Analyse mineral d’Azgour, 

II. Analyse bayleyite de Hillside mine (1), 
III. Analyse bayleyite de Hillside mine (1), 

IV. Composition théorique correspondant a la formule’ 


Mg, UO, (CO,)s. 18 H,0. 


I II III IV 
MEO meee: 9,2 9.03 8.97 9.80 
CAD 3.4 eke 2415 — 
NONE — 0.19 
RL: — D 0.09 
ED ee 30.6 30.80 32,22 34. 18" 
LOTIR 31.6 ay ey bey 36.60 39.38 559 
OR ee 14.60 15280 16.04 
OS 6.6 4.43 3.95 = 
ınsoluble.... Pearl 0.45 — 


99.6 99.74 400.78 100.008) 


Il faut admettre une contamination par le gypse, car ) 
n existe que des traces de calcium dans les èristaux isolés, te 
comptant tout le calcium comme provenant du gypse, la pr’ 
portion de SO, combiné sera de 4.9 %; les 1.7 % de St, 
restant peuvent être soit un constituant du minéral, soit yen) 
d'une immixtion avec l’epsomite. Afin de:déterminer si | 
minéral pouvait contenir SO;, nous avons essayé d'introduik 
ce radical dans la molécule de cristaux artificiels. | 


Synthese du mineral. 


vantes: 


Mei NO, EN CuO ire. I a sen ae Da 
(NOs), UOC EROE ER Aa 5.02 gr. 


| 
Les proportions des substances à employer sont les si 
4 
| 
4 
| 
2 
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Dn ajoute lentement la solution d'uranium à celle de CO,K;, 
présence de phenolphtaleine. Il faut arriver à une solution 
"eine rose, on verse alors cette solution dans celle de nitrate 
ımagnesium. Si la phénolphtaléine se décolore, on se sert 
‚la solution de CO,K, pour revenir à la teinte rose. On 
se cristalliser lentement à la température ambiante et l’on 
iient ainsi de bons cristaux assez grands (plus de 2 em.), 
sentant rarement des inclusions liquides. 

Nous avons essayé d'introduire le radical SO, dans la molé- 


|| : Ä ER 
Le, en remplaçant soit le nitrate de magnésium par du sul- 


bs, soit le nitrate d'uranium par du sulfate d’uranium. Le 
fate de magnésium a dans ce cas un effet inhibiteur sur la 
jstallisation, mais en ne mettant qu'une partie de magné- 


im sous forme de sulfate on obtient des cristaux de bay- 


nx de sulfate de magnésium. Il apparaît donc impossible 
itégrer SO, dans la molécule. 


Étude aux rayons X. 


Les résultats des études radiocristallographiques de M. Gay, 
. montrent l'identité du minéral d’Azgour avec la bayleyite, 
rent publiés dans une note ultérieure. 


Gisements. 


se trouve dans une galerie supérieure de la mine, en efflo- 
‘cence sur la dolomie, avec de l’epsomite qui lui est posté- 
ure. Les croûtes cristallines peuvent former des surfaces 
| plusieurs decimètres carrés. 

Il faut signaler la présence à Azgour de pechblende comme 
néral primaire d'uranium. 


KASOLITE : 3 PbO 3 UO, 3 Si0, 4 H,0. 


Jette espèce minérale fut découverte en assez grande 
antité dans la mine de Shinkolobwe, Katanga, par Schoep 
i en a donné une description détaillée (3). On l'a ensuite 
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retrouvée à Wolsendorf en Bavière, mais en petits eristau!) 
mal definis. | 

Les premiers échantillons de minerai provenant de Grun) 
(Saône-et-Loire) présentaient à côté de cristaux de chalcolit 
des agrégats fibroradiés d'un minéral jaune d’ocre qui ful) 
déterminé en 1947 comme étant de la kasolite. De nombreuil 


échantillons ont été trouvés par la suite dans cette mine. 


Facies : monoclinique. 


Plusieurs types : 
1° Cristaux prismatiques allongés suivant l’axe D parfoill 
fixés par une face latérale et biterminés. Ces cristaux trè] 
répandus atteignent au maximum 2 mm. de longueur. I 
possèdent des faces peu réfléchissantes. | 

Les faces p (001), ht (100) et m (110) ont cependant ékl 
déterminées avec certitude tandis que les formes d 1/2 (144) 
et a 1/2 (111) sont peu nettes. 

On observe parfois des figures d’accroissement. 

2° Cristaux aplatis sur p (001), prenant une forme acieu! 
laire. La kasolite se trouve aussi en agrégats fibroradiés, ei 
masses pesant quelques dizaines de grammes, hérissées di 
pointements cristallins. Parfois des lamelles très aplatiey 
forment des rosettes à la surface des fractures de la ganguêl 


Propriétés physiques. | 


Clivage p parfait et facile, difficile suivant A! et g!. Durete 
4a 5. 

Coloration et éclat : la plupart des spécimens ont une cow 
leur jaune d’ocre plus ou moins foncée, rarement jaune citron 
ou rouge orange. 

Il faut signaler l'existence à Grury d’une kasolite de cou 
leur vert épidote, passant parfois au noir, en cristaux du 
type 1; elle est trés rare et montre par l'analyse qualitative 
une forte proportion de Fe,0,. On trouve aussi une variété 
finement aciculaire gris verdätre plus répandue. | 
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“ranslucide a opaque, éclat gras dans la cassure. La cou- 
i de la poudre varie du jaune pâle au brun clair, celle de 
wariété verte du vert bouteille au gris verdatre. 
Propriétés optiques : Pléochroisme nui. Biaxe positif. Entre 
jols croisés extinction droite. Signe d’ allongement négatif. 
séfringence faible dans la lame de clivage (001). 

ices de retraction ny =i 1.90) ey = 1,91,n, = 1295 
ir la kasolite jaune d’ocre. 

Heices; de, Ja kasolite verte): n° = 1:90, nn.= 1.91, 
= 1.96. 

La densité déterminée sur 91 mgr. de cristaux jaune d’ocre 


de 5.83 (densité de la kasolite de Kasolo : 5.962). 
| 


Propriétés chimiques. 


à kasolite est très soluble dans les acides, avec production 
bulles gazeuses. L'analyse qualitative montre la présence 
]PbO-Si0,-U0;,-Fe,0,-H,0 traces de Na,0, BaO, CuO. 
Analyse quantitative : une prise de 769 mgr. du minéral 
aré par tri à la pince est dissoute dans l’acide chlorhy- 
jyue au 1/2. L’insoluble est filtré, la silice est ensuite inso- 
iisée dans le filtrat. On filtre et on calcıne SiQ,. On fait 
suite barboter H,S dans le filtrat, on filtre le précipité et 
‚dose PbO-CuO. 

e filtrat est oxydé avec de l'acide nitrique et de less de 
‘me et l’on effectue la précipitation du fer en présence de 
bonate d’ammonium. Après ébullition du filtrat, on préci- 
2 l’uranium sous forme d’uranate d’ammonium en utilisant 
nmoniac gazeux. On filtre, calcine et on pèse U,04. Le 
yum sera dose dans le filtrat sous forme de sulfate, puis 
sodium après élimination des sels ammoniacaux. 
eau est déterminée par la méthode de Penfield sur une 
se séparée de 230 mgr. 


Résullats : 


. Kasolite de Grurv, 
IL. Kasolite de Kasolo, par Schoep (3). 


I IT 
SiOz; cn ee Ron 8.6 9.42 
PRONS. 32.6 36.20 
VOLEUR 46.8 49728 
Bala ounce etd — 
LEO RECENSE 4.3 3,00 
Be. Osa: Tee 2.0 0.41 
MORE 0.9 — 
GaQ erie — 0.06 
Mei. ice oe rn 0.03 
INS OMe ceed 2.4 
CO. 22 REA = 0.85 
VO Ar — n.d 
99.3 99.84 


L'analyse montre que le minéral de Grury bien que moif} 
pur que celui de Kasolo possède une formule qui perme cl 
l'identifier à la kasolite. | 


Gisements. 


Grury (Saône-et-Loire), La Faye. C'est le gîte principald 
ce mineral en France. Il y fut trouvé des le début des travau 
sous sa forme commune jaune d’ocre. A partir d’une certain 
profondeur, l’on ne rencontre plus que la variété gris vel 
dätre en fines aiguilles. Le seul minéral d'uranium qui accom 
pagne la kasolite est la chalcolite qui lui est postérieure. 

Lachaux (Puy-de-Döme) : 

— Bigay: kasolite en petits cristaux jaune d’ambre tre 
brillants avec chalcolite. | 


— Reliez : kasolite en fines aiguilles antérieures à la renal 
dite. 


Boko Songo. Présence de kasolite en croûtes presqu 
anıorphes. 


sr 


PARSONSITE 2 PbO UO, P,0.. H,0. 


e minéral fut découvert par Schoep (4) à Shinkolobwe 
atanga). Les dimensions microscopiques des cristaux d’ail- 


irs imparfaits ainsi que la présence d'inclusions argileuses 
lui ont pas permis d’en donner les caractères avec préci- 
in. La parsonsite a été ensuite retrouvée dans le gite de 
bisendorf en très petites quantités. Dernièrement C. Fron- 
1(5) l’a décrite à Ruggles Mine, New Hampshire, U.S. A. 


gré Vinsuffisance du matériel à sa disposition, il a pu don- 


» de nouvelles caractéristiques de cette espèce. 

lin France, nous avons déterminé la parsonsite à Lachaux, 
s à Grury. Dans le premier de ces gîtes, très répandue, 
» constitue une source importante d'uranium. 


Faciès : monoclinique. 


Nous pouvons distinguer 2 types : 

‘9 cristaux prismatiques allongés suivant l'axe c, aplatis 
want la face (010), plus rarement suivant (100). Ils 
signent au maximum 3 mm. de longueur; généralement 


Fie. 1. Fie. 2. Free: 


ysynthétiques ils ne se prêtent pas aux mesures. Ces cris- 
x peuvent couvrir des surfaces de plusieurs décimètres 
rés, ou former des croütes épaisses de 1 cm. ; 

* cristaux aciculaires avec formes indistinctes, réunis en 
tks incrustations veloutées. 


GG 


La parsonsite se trouve aussi en groupements fibroradiés à 
en masses amorphes de quelques grammes mélangées ave 
de la pyromcrphite. Très rarement, elle se présente en cris 
taux lenticulaires sans forme distincte à la surface de l’opalé} 

Le type I montre les faces (001), (101), (100) et (010) ; 4! 
face (101) est souvent courbe, formée par la superposition dj 
faces plus complexes (fig. 1). | 

Les angles mesurés au microscope sont représentés dan’ 
les figures 2 et 3. 


Propriétés physiques. 


Clivage assez difficile, parallèlement a (010). Fractu 
conchoidale. Dureté :.3. Cristaux peu fragiles 
Coloration et éclat : varie du jaune pale au brun vert, le 
échantillons les plus purs sont jaune miel. Souvent les cris 
taux BE un noyau brun foncé, entouré d’une gaim 


jaune ; il n'a pas été possible d'isoler les deux substan dll 
Poussière blanc jaunâtre. Éclat gras, exceptionnellemen 
nn, translucide a URS, 1 


fait avec ei cun SE de ni à 960 ie BE mes} | 
dans un seul cas sur la parsonsite de Gourriaud). Av. poim 
de vue optique, dans tous les gites frangais on distingu 
deux types de parsonsite, lua très répandu a un angl 
d'extinction de 18°, l’autre, plus rare, de 11°. | 
Cristaux non Dec jaune très pâle en lumier! 


transmise, Indices de réfraction : n, = 1.85, ng = 1.86: 

Densité prise sur 39.4 mgr. parsonsite de Reliez...... 5.14] 
— 48.1 — Gourniaud.. 5.18! 
Densité prise sur 98 mgr. parsonsite de Rophin avec 


inelusions. brunes = eee es <i as ORE D 0 


La densité est assez différente des valeurs déterminées 
poueep et par Frondell qui trouvent respectivement 6.23 
5.37 sur des échantillons impurs. 

La parsonsite n'est pas fluorescente. 


| a ee 


Propriétés chimiques. 


|i nalyse qualitative : présence des éléments suivants : 
D-UO,-P:0;-H,0. Le matériel analysé quantitativement 
htre en plus Si0,-AL,O,-Fe:0,-CaO, traces d’arsenic. 

Iinalyse quantitative : on a effectué la séparation gravimé- 
if 


| 


he. L'examen optique a montré qu'il ne restait que la 
sonsite et des grains de quartz. 

lode opératoire : 

| ‚pres pulvérisation, le minéral est dissous dans NO,H 1/1, 


soluble est filtré, desséché et pesé. 


ue avec iodure de méthylène, puis une séparation magné- 


Le filtrat est évaporé à sec, repris deux fois avec HCl, puis 
> HCI dilué, on filtre le résidu qui est ensuite traité avec 
| solution chaude à 20 % d’acetate d’ammonium. La pureté 
résidu de la calcination (silice) est vérifiée par un double 
kement à HF et SO,Hs. 

e filtrat résultant de Vinsolubilisation de la silice est dilué 
\N, il est saturé à froid par SO, qui est ensuite éliminé par 
uifage modéré. 

pres avoir porté le filtrat à ébullition on sature avec HS, 
:joute de l'eau froide pour assurer la bonne précipitation 
blomb, le précipité est lavé avec de l’acide acétique à 5% 
neé d'ILS. 

récipité de sulfures. Il est dissous dans NO,H, le plomb 
ensuite dose sous forme de sulfate. 

be filtrat. On y ajoute NO,H pour oxyder après avoir éli- 
6 H,S, on neutralise avec CO,Na,, puis l’on ajoute 
3 grammes de ce sel en excès. On porte a ébulition : on 
pent un précipité I et un filtrat II. 

Jiltrat II. L'uranium est dose sous forme de phosphate. 
ès une légère acidification par HCl, on élimine comple- 
lent CO,, par ébullition. On ajoute 10 fois le poids d’ura- 
in en phosphate de sodium et d’ammonium, puis l’on porte 
bullition. On ajoute de l'ammoniaque goutte à goutte jus- 
| début de preeipitation. Ce précipité est dissous avec 
ques gouttes d'acide nitrique. On ajoute ensuite 1 gr. de 
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thiosulfate de Na et on fait bouillir. On introduit ensui} 
2.5 gr. d'acétate d’ammonium et l’on continue l'ébullitt 
10 minutes. Le précipité est calciné dans un creuset taré, 
résidu est humecté avec NO,H et évaporé au bain-marie. <| 
culeine au rouge sombre et l’on obtient du pyrophosph 
d'uranyle P,O, (UO,)?. 
Précipité I. Il est dissous dans HCl, on oxyde avec 1 


À 
| 


d’acide nitrique, on sature avec de l!’ammoniaque diluée vers} 


goutte à goutte en s'arrêtant au virage du bleu de bromothjl 
mol, on revient en solution acide avec acide acétique, q 
telle sorte que la solution contienne 2% d’acide acetique, 
laisse digérer deux heures à froid en agitant très souvent, 
On filtre le précipité contenant les phosphates de Fe et Al 
on lave avec de l'eau chaude tres légèrement acétique. Com | 
le précipité est peu abondant, on le calcine.et on prend la moll 
de son poids comme représentant la somme Al,0,-+ Fes 
La liqueur acétique qui contient le calcium est addition) 
née à froid d’oxalate dammonium, on dose volumetriquem fl 
le calcium. 


Le phosphore et l’eau seront dosés sur des prises séparé 
le phosphore en pyrophosphate de magnésium après une pr 
mière précipitation sous forme de phosphomolybdate. 


| 


4 


Résultats : > 
1SPEAUOS PO, 40% 


i 

| 

2° parsonsite de Reliez ; | 
3° parsonsite de Ruggles mine, rapportée a 100 (5); 1 
4° parsonsite de Kasolo, après déduction des impuretés 
en rapportant à 100 (4). 


I II III 
On RS LH ae 
PhO tee 50.01 48.92 47.43 
Os ARE 32.06 31,2 34.68 
ROSEN 15.91 13.92 14.46 
Be. seme as 0.32 ss 
Gal) meen at 0.42 à 
oe 2.02 2.10 3.43 


100.00 99.90 100,00 


|. 
| REMOTE 


Fa formule est done bien 2 PbO UO, P.O; H,0 et non pas 
lime le pense C. Frondell 2 PbO UO, P,0; 2 H,0. Nous 
Ins vérifié la teneur en eau en effectuant une analyse sur 
minéral brunätre de Rophin qui nous a donné 2.02 pour 
m. 

| Gisements. 


„a parsonsite est très fréquente dans les gisements urani- 
Ks français. La principale localité, où elle forme un minerat 
Iloité, est Lachaux (Puy-de-Dôme) : Rophin, Reliez, Ben- 
rrelle, Gourniaud, Gagnols, Bigay, Les Peux. 

ile se trouve dans les cavités d’une bréche siliceuse riche 
kopale, elle est accompagnée par la pyromorphite et la 
lisite qui lui sont antérieures et par la chalcolite qui est 
hue apres elle. f 
krury : La Faye. La parsonsite s'y trouve en cristaux géné- 
iment aciculaires, petits, elle présente rarement les formes 
[la parsonsite de Lachaux. Elle semble postérieure à la 


hordite et antérieure à la chalcolite. 


RENARDITE PbO 4 UO, P,0,. 9 H,0. 


ce minéral n'était connu qu'au Katanga dans la mine de 
ınkolobw& (6). Il accompagnait rarement la chaleolite et 
idumontite. Nous l'avons trouvé dans des échantillons de 
tury. Il semble plus fréquent dans les gisements uraniféres 


neais qu’au Congo belge. 


Faciés : orthorhombique. 


Din peut distinguer plusieurs types : 

‘> cristaux très aplatis suivant les faces ht (100); ils 
ignent 1.5 min. de longueur sur 0.7 mm. de largeur et 
: mm. d'épaisseur. Ils présentent les faces h1, g! (010) et 
9° cristaux allongés suivant c, devenant parfois aciculaires 
possédant les mêmes faces que le type précédent ; 


tw 


| 
3° cristaux allongés suivant l'axe a, implantés sur ur) 
face g!; 
4° ss cobtionnéllehtent en prismes allongés suivant l’axe 
sans faces at (101), d'aspect quadratique (fig. 5). 


O10 


Fic. 4. Fie. 5. 


La renardite se présente souvent en croütes dont on n’aper 
coit l'aspect cristallin qu'à un très fort grossissement, ell 
peut aussi constituer des nodules fibroradiés ou des masse) 
lamellaires sans formes nettes. 


Propriétés physiques. 


Clivage parfait suivant ht. Dureté de 3.5. 
Cristaux transparents à opaques. La coloration varie asse) 
largement du jaune d’or au brun avec prédominance de 
teintes verdatres surtout pour les cristaux du type I. Écla 


vitreux à adamantin. ‘ 
Propriétés optiques : Biaxe négatif. Indices : np = 1,716 
Nm = 1,736, ng = 1,740; pléochroïsme intense suivant g* 


jaune parallélement au plan de clivage, incolore perpendieu 
lairement a ce plan. | 


Densité: prise sur 39 mgr. de cristaux type I: 4,35. 


Propriétés chimiques. 


L'analyse qualitative montre les éléments suivants : PO; 
PbO-UO,-H,0 et traces de Fe,0,.. 
L'analyse quantitative fut effectuée avec la même method 


| AE heh ee 
| 


|| pour la parsonsite sur la substance séparée aux liqueurs 
ses. Prise de 224 mgr. 


ST ER ee EIER 0.7 
DOREEN EUER 1225 
N ee athe Pe ee as oe a 8.0 
NC) ME yas RE N 67.6 
DES (6 2-7 Cap Sai op Be RE RER. N 0.9 
JOC ops ie Eee ea 0.7 
EN RR EEE 0:9 
HA Se ee 81 

99.8 


| 
| | 
ai donne aprés déduction des impuretés et recalculation : 


PbO : 12.73 UO, : 69.97 H,0 : 8.99 P,O, : 8.31 
lhitat conduisant à la formule PbO 4 UO, P,0, 9 H,O. 


Gisements. 


brury (Saône-et-Loire), La Faye. La renardite se trouve 
pe chalcolite, autunite, kasolite, généralement au voisinage 
La galène altérée et de la pechblende terreuse. Très répan- 
dans le gîte, elle y forme un minerai. 

«auzot : avec autunite et uranotile sur la fluorine violette 
poisinage de la pechblende. 


Lachaux (Puy-de-Dôme) : 


- Bigay : cristaux du type IT avec chalcolite. 
Reliez : cristaux du type IV avec parsonsite, très rare. 
— Saint-Rémy-sur-Durolles : avec chalcolite. 


La Crouzille (Haute-Vienne) : avec uranotile sur la pech- 


ade. 


URANOPILITE 6 UO, S0,. nH,0. 


‘ne grande confusion a régné pendant longtemps dans le 
ape des sulfates d’uranium. Un grand nombre d'espèces 
ent été décrites : johannite, gilpinite, voglianite, urano- 
cite, urangrün, medjidite, zippeite, uranopilite, uraconite. 
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On les trouve souvent désignés sous les noms de uranockei} 
uranvitriol, uranblüthe. 

Les seuls qui continuent à être considérés comme de 
eres définies (Novacek) (7) sont la johannite (CuO 2 UC 
2 SO; 7 H,0) à laquelle doit être rattachée la gilpinite ; lure 
nopilite et la zippeite (2 UO; SO,. nH.0). La voglianite «| 
Puranochalcile appartiennent, d’après Novacek, aux silicate 


du groupe de l’uranotile. 

L’uranopilite est le plus fréquent de ces trois ‘sulfate 
basiques hydrates. Elle se forme continuellement dans le 
mines d’uranium. Nous l'avons déterminée sur des échanti 
lons de Grury (Saône-et-Loire), où nous avons pu en recueill} 
suflisamment pour en effectuer une étude complete. 


Facies : triclinique ? 


L’uranopilite se trouve en efflorescences nodulaires, botryo| 
dales atteignant parfois 5 mm. d’épaisseur, plus rarement e 
croûtes cristallines. Ces formations se distinguent aisémer 


dans la mine, par leur couleur tres vive tranchant sur le fon! 
sombre du minerai altéré. 

Ces concrétions résultent du groupement de très petit] 
cristaux ne dépassant pas 1/10 de mm. de longueur sur 1/3) 
de mm. de largeur (taille exceptionnelle dans le gîte). Elle 
semblent généralement amorphes. Les cristaux sont tabu 
laires avec un clivage parfait (010), l’aplatissement a lie) 
parallèlement à cette direction ; ils sont terminés par une | 
deux faces obliques d'angle variable. | 


Propriétés physiques. 


La cassure est conchoïdale, la couleur jaune vert fluorescen 
pour les échantillons fraîchement recueillis, devient asst 
rapidement jaune citron en perdant son éclat vitreux origina 

Les cristaux isolés sont transparents et presque incolaill 
La substance a une fluorescence comparable à celle de I’ auty 
nite, surtout à l'état frais. 


| ur 


Propriélés optiques : L’extinction se fait sous un angle de 12° 
iron. Les autres propriétés optiques sont difficiles a déter- 
[ner du fait de l’extréme petitesse des cristaux. 

Les indices de réfraction sont 1.624 pour n, et 1.632 pour 
|, d'après Larsen et Novack ils varient entre 1.622 et 1.624 
fur np. Les variations des propriétés optiques proviennent 
Innen des differences de composition et en particulier 
| la teneur en eau. 


Propriétés chimiques. 


[Le minéral est insoluble dans l’eau distillée froide, légère- 
Ent soluble dans l’eau à ébullition. Il est très facilement 
fee par les acides dilués. 

|| Présence des éléments UO,, SO, et H,0. 

‚Analyse quantitative : le minéral n’étant mélangé qu’avec 
| rares cristaux de gypse est particulièrement facile à trier. 
IEn suivant la méthode classique d’analyse, on arrive aux 
bsultats : 

1° Uranopilite de Grury. Prise 230 mgr, et 130 mgr. pour 
rau. 

t2° Uranopilite de Saint-Just Cornwall (1). 

3° Uranopilite de Jachimov (7). 


14° Uranopilite de Jachimov (7). 

I II III IV 
RRs eee RER 80.7 79.89 81.20 80.19 
ETS RSR er — 1.63 0.18 0.60 
ee ur 3.8 4.24 4.04 4.45 
LAO TER EEE 15.1 13.98 14.03 13.81 
BOT ERIC = 0.08 — — 
HO EE SRE — traces — PAF 


— 


99.6 99.82 99.45 93232 


‘Novacek a montré que la présence du calcium venait de 
<ssociation intime du gypse avec l’uranopilite, 

|Les analyses conduisent à la formule 6 UO; SO;. nH,0. 
»yacek ‘trouve n = 16 ou 17 dans la majorité des cas, mais 
31 
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il a analysé des produits se trouvant depuis longtemps da» 
l’atmosphere sèche d'un musée. À 

D'après notre analyse, la formule est 6 UO; SOs. 18 Hi 
Schulze signale d'ailleurs l’existence d’uranopilite contenaf 
16,59% d'eau, d’où la formule : 6 UO,S0,. 20 H,0. 


Gisements. 


Grury : La Faye. Nous l'avons observé en concrétions tr} 
peu adhérentes à la gangue sur les parois d'une descenderi | 
Elle se trouve aussi à la base des haldes. 


ß URANOTILE CaO 2U0, 2Si0,. 6H,0. 


L’uranotile appelé aussi uranophane est connu depuis 18") 
a Wolsendorf. Il a depuis été trouvé dans de nombreux git) 
d'uranium. En 1935, le nom de bêta uranotile fut donné p 
Novacek (7) à un nouveau minéral de Jachimov qui avait w 
formule chimique identique à l’uranotile mais était différe’ 
au point de vue des propriétés physiques. Ce minéral a € 
retrouvé aux U.S.A. a Bedford, New York et Spruce =i 
Mitchell Co., Caroline du Nord ainsi qu'a Wolsendorf, « 
Baviere (8). 


Nous l’avons determine dans de nombreux gites françail 


5 


N 
N 


Facies : monoclinique. 


Plusieurs types peuvent étre distingués dans les gisemen| 
français. | 

1° Prismes allongés, avec développement égal des fac, 
(010) et (100), la face (001) peut disparaitre et étre remplaeı 
par une face de l’orthodéme d'angle 48° qui est très proch 
de la face (103) de la sklodowskite. La face (100): montre di 
stries verticales trés nettes qui correspondent au clivage faci. 


(010). Les faces très brillantes présentent cependant de nor, 
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beuses figures d'accroissement et ne permettent pas de bonnes 
‚esures des angles du Den Les cristaux ne dépassent pas 
ımm. de longueur sur 0.5 de largeur (fig. 6 et 7). 

| 2° Cristaux lamellaires très fortement aplatis sur (010), ne 
ossédant jamais les faces du dôme; ils atteignent au plus 
ımm. sur 0.2 mm. et 0.1 mm. d'épaisseur. Ils sont beau- 
‘up plus rares que les autres formes: 

:3° Le $& uranotile se trouve aussi en lamelles aplaties et en 


sdules fibroradiés dans les fractures de la gangue. 

IE Les cristaux sont généralement groupés en gerbes diver- 
ontes et forment parfois des masses de quelques grammes. 
kceptionnellement le mineral est amorphe. 

Les cristaux du type I souvent zonés peuvent aussi pré- 
mter des macles sur (100) rappelant la macle de Carlsbad 


ge. 8). 
{4 


100 


Fie. 6. Fic. 7. Fie. 8. 


Propriétés physiques. 


Clivage très net suivant g!, fracture conchoidale. Dureté 4. 
ss cristaux sont très fragiles. 

Coloration et éclat. La couleur est jaune d’or à jaune bru- 
Hire, le plus souvent jaune miel. Transparent a opaque. 
"lat adamantin à mat pour les variétés amorphes. Poussière 
Hnâtre. 

ropriétés optiques : Biaxe. Allongement positif. Sur (100) : 
inction parallèle aux axes verticaux. 

Sur (010) : extinction oblique. 


BR 


Très forte dispersion en lumière blanche, ng fait avec ¢ u 
angle de 40° + 2°. 

Les couleurs d’ interférence ur anormales. 

Indices de réfraction : np À 665, nm = 1.687, ng = 1.69% 

Densité : sur 169 mg: 3.98 à 6.01. 


Propriétés chimiques. 


L'analyse qualitative met en évidence les éléments suivants) 
Si0,, UO,, CaO, H,O. | 
Le  uranotile de Saint-Rémy-sur-Durolles montre en ply 
des ae de plomb et de fer. | 


Le minéral est facilement soluble dans les acides avec faib. h 
dégagement de gaz (CO,). | 
Analyse quantitative. La faible quantite de matiére a notik 
disposition ne nous a pas permis de doser l’eau qui est evalud) 
par différence. | 


Resullats : 


1° formule theorique, 
2° uranotile de Jachimov (Novacek) (8), 
3° uranolile type I de Bigay, Lachaux (Puy-de-Dôme). 


I Lie III 
Sy Mrs 14.02 13.11 13.1 4 
LO ae. 66.81 66.29 66.5 | 
CO ee ches et 6.55 nee 6.1 2 
H,O. ce pen 16.22 12.87 14.3 | 
GOSSES PRE — traces N 
100.00 99.59 100.0 | 
Gisements. 


| 

: 

— Lachaux, Bigay : on rencontre les trois types de 8 nel 
notile. Ils sont toujours au voisinage de la pechblende et souve | 
accompagnés par l’x uranotile qui est postérieur au 8 uran! 
tile. C'est dans ce gîte que se trouvent les meilleurs échal 
illo ns de ce minéral qui y est relativement répandu. | 


ll 
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Gourniaud : @ uranotile avec à uranotile comme à Bigay. 
" Saint-Remy-sur-Darolles : % uranotile en masses fibreuses, 
june très clair; la densité est faible (3.47) mais il s'avère 
he les cristaux ont recouverts par une mince couche d’opale. 
pes indices sont identiques à ceux du £ uranotile de Bigay. 

| La Crouzille : @ uranotile avec renardite sans que l'on puisse 


esse: l’ordre d'apparition. 


BASSETITE Fe (UO,), (PO,),nH,0 (?). 


| Ce minéral fut découvert par Hallimond (9) sur des échan- 
Hons provenant de Wheal Basset, Cornouailles. Il en donna 
Ihe description très complete au point de vue cristallogra- 
nique et optique mais ne pouvant ellectuer d’analvses, il 
ensait que c'était une variété polymorphe d’autunite. Meix- 
er (10) remarquant la non-fluorescence du mineral chercha 
ans sa molécule un élément métallique de poids atomique 
eve et il trouva du Fe sans trouver de Ca. Il pensa que l'on 
: trouvait devant une autunite ferrifère. Seule une étude 
Xliocristallographique jointe à une analyse quantitative pour- 
‚it résoudre cette question. 

| Nous avons découvert ce minéral dans le gite de La Crouzille 
: accompagné d’autunite il se trouve sur des échantillons de 
ünerai de surface. 


Facies : monoclinique. 


‘Se trouve en cristaux lamellaires aplatis sur b (010), avec 
a fort allongement suivant l’axe c, les individus atteignent 
mmm. de longueur sur une épaisseur de 1 a 2/10 mm. et une 
egeur de 1 mm. Les faces g! (010) montrent de nombreuses 
ries dues au clivage et présentent de nombreuses figures 
accroissement. Faces g! (010) et (101). 


Propriétés physiques. 


(Clivage perpendiculaire à l'axe /, tres facile, cassure con- 
oidale. Dureté 2. 


Couleur blanc jaunätre à jaune pâle, poussière incolord 
Belat mat à vitreux. 

Minéral biaxe négatif, Extinction oblique. Angle d’extind 
tion de 3°. Allongement positif. Plan. des axes optiques peif 
pendiculaires à gt, np parallele à D. 

Indices np = 1.560, nn = 1.574, ng = 1.581. 

Densité prise sur cristal isolé avec liqueur dense : 3.08. 


Propriétés chimiques. 


Analyse qualitative. Se dissout avec facilité dans les acide} 
Présente les éléments suivants: P,0,-U0,-H,0 avec traces ci 
Fe. Il faut remarquer que ce minéral ne contient pour ain} 
dire pas de fer, alors que Meixner affirme le contraire. 


BECQUERELITE 2 UO,. 3H,0 (2). 


Un seul échantillon de ce minéral est connu en France. | 
provient de Bigay et fut trouvé à l’origine des travaux sur & 
gite. Il se présente en rares croutes cristallines de 2/10 de mn) 
nine LON de Ges prismatiques translucides, d 


tas biaxe UE nbestirolane. eee Np = 1.8 
parallèlement à c, n„ = 1.87 parallèlement a b, ng = 1.84 
parallelement a a. 

Clivage tres facile perpendiculairement a l'allongemen 
L’analyse qualitative montre une forte proportion de UO, 4 
H,O mais aussi une certaine quantité de PbO. Un cristal pai} 


faitement isolé donne une réaction nette pour cet élément. L 


becquerelite est en contact direct avec la pechblende. 


CURITE 2 PbO 5U0,. 4 H,0. 


Nous avons déterminé ce minéral sur un petit schantill 
de Malaktaline (Madagascar), nous n’avons encore pu le carar 
I 4 ns A] 
tériser en France, les masses d’oxydes orangés d'uraniul 
| 

| 

| 

| 


7a 


ouvées a La Crouzille n’étant jamais cristallisées et donnant 
BS résultats aberrants à l'examen tant optique que chimique. 
| 

he spécimen malgache montre de tres petites aiguilles rouge 


2» mm. d'épaisseur. Les indices en sont np = 2.05,n. = 2.08 
|" nz = 2.12. L'analyse qualitative montre seulement PbO 0 U0, 
; H,O, ce qui permet de ratttacher ce minéral a la curite. 


IANTHINITE 2U0,. 7 H,0 (?). 


Cette espèce très rare fut découverte par Schoep (11) dans 
» gîte de Shinkolobwe au Katanga. Intimement liée à la 
echblende elle remplit à l'intérieur de celle-ci des petites 
-actures ; les cristaux ont une couleur violette très foncée 
snractéristique. La ianthinite fut ensuite retrouvée dans le 
te de Wolsendorf (12) Baviere. 

| Nous l’avons découverte en France dans deux gisements, 


je ais sa rareté et sa facilité d’altération ne nous ont pas permis 


ven effectuer une étude complete. 
) 


Facies : orthorhombique. 


Deux types dans les gites frangais. 

1° Cristaux prismatiques, avec faces du prisme très impar- 
kites. Très allongés, ils sont très petits (0.2 mm. sur 0.03 mm. ), 
es faces ne peuvent done étre déterminées. 

2° Cristaux aciculaires atteignant parfois 1 mm. de longueur, 
‘roupés en nodules, en touffes avec un aspect velouté. On ne 
eut déterminer aucune face sur ces cristaux capillaires. La 
anthinite forme aussi des placages très minces fibroradiés. 


Propriétés physiques. 


Biaxe négatif, extinction droite. Pléochroisme intense : noir 
»erpendiculairement a l'allongement, orange pa rallélement. 
Biréfringence élevée. Nous n'avons pu obtenir l'indice n 


nu 188, ne 1e Ot: 
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La couleur des cristaux du type I est noire avec des reflet} 
violacés. Les cristaux du type II sont d'un beau violet ame] 
thyste au sortir de la mine, mais ils perdent rapidement cett| 
couleur pour devenir marron, puis gris, enfin jaunatre ; il y | 


oxydation par l'air de l'uranium tétravalent en uranium hexas 


valent. 


Propriétés chimiques. 


L'analyse qualitative montre seulement la presence def 


éléments UO, H,0 et Fe,0,. Le minéral infusible devient noi} 
et opaque a la calcination. Traité par de l'eau oxygénée 


chaud, il jaunit. Sa solution sulfurique au 1/5 réduit énergil 
quement le permanganate. | 


Gisements. 


Lachaux (Puv-de-Dôme) : Bigay. | 
On trouve les deux types de cristaux soit au voisinage im! 


pagnés d'aucun autre minéral si l'on excepte leur produit d# 
décomposition jaunätre. | 
La Crouzille : Niveau — 15. # 
La pechlende en cet endroit est très riche en minces vei) 
nules violacées de ianthinite qui la recoupènt comme dan? 


la pechblende du Katanga. Très rarement, la ianthinit 


forme des petites pelotes cristallines semblables à celle a 
Bigay. | 


PRODUIT DE DECOMPOSITION DE LA LANTHINITE : EPUANTHINITE (94 


Schoep et Stradiot (13) ont décrit succinctement sous le nom} 
d’epiianthinite un minéral résultant de la décomposition de 


l'ianthinite. Le produit analogue que nous avons à Bigay & 
les caractéristiques suivantes : minéral orthorhombique, pléo! 
chroïque dans le jaune, allongement négatif, avec indices! 
compris entre 1.72 et 1.83. Ce minéral se forme rapidement 
par exposition à l'air des cristaux de ianthinite. | 
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PHOSPHURANYLITE 


La phosphuranylite a été décrite par Genth en 1879, pro- 
nant de Mitchell Co Caroline du Nord. Cette premiere des- 
iption était très incomplète ; Frondell (14) en 1950 en donne 
» nouvelles caractéristiques et un certain nombre de gites ; 
| connaissance de l'espèce est encore très imprécise et il est 
sez difficile de déterminer le minéral avec certitude. 

| Nous l'avons rencontré sur de l'autunite de La Crouzille. 
qu’ a présent il n'était connu qu'en minces lamelles écail- 
lises à la surface des granites el pegmatites. A La Crouzille, 
Ins montrer de ee nettes, ıl apparait cependant plus 
Hividualisé, formant des croütes assez épaisses et parfois de 
‚tits nodules fibroradies avec quelques terminaisons cristal- 
«es ; exceptionnellement il se trouve en petits cristaux rec- 
iwgulaires, lamellaires, dont il est impossible de donner une 
wwactéristique, du fait de leur petitesse (2/10 x 1/10 mm). 
\Minéral de couleur jaune d'or, ressemblant à la renardite, 
tout lorsqu'il cristallise en lamelles rectangulaires, la cou- 
ar de la poussière est jaune pale. Dureté : 3. Les propriétés 
tiques sont les suivantes : Biaxe négatif. Allongement positif. 
éochroïque. 

| R= 690 n= 4:71). 

égère fluorescence orangée. Densité : un cristal isolé a 
densité supérieure a Polars de méthylène de densité 


La phosphuranylite se dissout avec un léger dégagement 


: gaz dans les acides, l'analyse qualitative montre les éléments 


ivants : P,O,-CaO-UO,;-H,0. 


& URANOTILE CaO 2U0, 2Si0,. 6 H,O. 


Connu depuis 1870 et assez répandu, ce minéral a été déter- 
né par nous dans la plupart des gites d'uranium français. 


ns ee 


Facies : orthorhombique. 


L’« uranotile se présente en cristaux bacillaires atteignan 
2 mm. groupés en rosettes de plusieurs mm. de diamétr 
parfois il forme des croûtes fibroradiées de 1/2 cm. d’epais 
seur. Il se trouve plus rarement en nodules sans structuil 


visible, d’aspect amorphe. 


Propriétés physiques. 


Clivage parfait perpendiculairement a l’allongement, cassuı) 
conchoidale, dureté : 3. 

Coloration et éclat : la couleur varie du blanc jaunätre pa) 
au jaune orange, avec le plus souvent une teinte Jaune citror 
La poussière est incolore à jaunätre. Éclat vitreux à teri) 
pour les variétés amorphes. | 

Minéral biaxe négatif, pléochroïque (jaune suivant V’alloal 
gement, incolore perpendiculairement à cette direction), Vang! 
d’extinction est peu différent de 3°. Indices n, = 1.641,nn 
1.664, n, = 1.668. Densité : prise sur 80 mg : 3.68. 


Propriétés chimiques. 


Seule l'analyse qualitative a pu être effectuée, elle mont 
la présence des éléments : SiO,-U0;-CaO-H,0, traces « 
057 COs: | 

Le minéral est facilement soluble dans Tes acides avec di} 
gagement de gaz en laissant un squelette de silice. 

Nous disposons bien de nombreux échantillons d uranoti) 
mais nous nous sommes aperçus que les cristaux étaient mel) 
a de l’opale et qu'il n'y avait aucun moyen d’effectuer un tk 
avec certitude, Vopale formant une mince COHCHE à la surf} 


nous avons VE tenue. 


Gisements. 


Lachaux (Puy-de-Dôme), Bigay. Les plus beaux échantih 
lons de France et peut-être du monde proviennent de ce gib, 
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es croûtes du mélange uranotile et opale dépassent parfois 
| demi-centimètre sur une surface de 10 ou 20 cm?. L'opale 
jant très fluorescente, les spécimens sont particulièrement 
jreotaculaires. L'z uranotile se trouve dans des géodes en 
histaux aciculaires sur le 8 uranotile. C’est un minéral com- 
‘un dans le gite. 


| Gourniaud : même faciès qu'à Bigay mais les échantillons 
pnt plus rares. 

| Nous l’avions encore déterminé dans les gites de Saint-Rémy- 
»-Durolles avec chalcolite, La Vaufranche (Allier) et Bauzot 
kssy-l’Evéque) où il se trouve sur de grandes surfaces inti- 
cement mélangé avec de l'autunite. 

| À la suite de l'étude de ces minéraux secondaires, nous 
Écrirons une espèce primaire : 


BRANNERITE (Si, Ti),0,,.(U, Fe, Pb, Ca, Y, Sn...),. 


| 
i + 


| La brannerite, espèce uranifere, très rare, n'a été trouvée 
squ'ici qu'en fragments de cristaux prismatiques ou en cris- 
ux roulés dans les placers auriferes de Kelly Gulch, Custer 
Idaho U.S. A. (2). On ne Vavait jamais rencontrée en 
dace. 
Nous l'avons déterminée dans des échantillons provenant 
ss mines de molybdène de Chäteau-Lambert dans les Vosges. 
Le minéralse présente en baguettes prismatiques de 2 à 3 em. 
> longueur dont l'épaisseur ne dépasse pas 3 à # mm. Ces 
aguettes présentent souvent des torsions et des fractures reci- 
kentees par du quartz. 


Propriétés physiques. 


| Cassure conchoïdale. Dureté : 5. 

Coloration et éclat : les cristaux sont recouverts par un 
lince enduit couleur jaune grisätre terne. Ils sont noirs avec 
(flet brunätre et vif éclat résineux. En fines aiguilles le miné- 
ll est translucide et de couleur brun jaunätre. La poussière 
bt d'un brun verdätre foncé. 
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Isotrope. La mesure des indices de réfraction est rendu 
délicate par l’opacité presque complète du minéral surtot 
dans le milieu soufre et sélénium 


(n = 2.93 + 0.01 (Na)). 


La brannerite de Kelly Gulch a un indice de 2.30 en N 
mière de Na. Densité : sur 40 mg. de cristaux très purs : 4.9] 
à 0.01. Le produit analyse avait une densité de 4.82. | 


Propriétés chimiques. 


Analyse qualitative : le minéral en poudre très fine est di‘ 
ficilement soluble dans l’acide nitrique concentré et l'eau régal 
I) se dissout lentement dans l'acide sulfurique concentré 4 
chaud. | 

Si0,-Ti0.-U0O3-U0,-GaO-PbO-SnO,. FeO. ThO,. 


Terres rares. H,O. 


Il est possible qu'une faible partie du fer soit sous” SP 
valence maxima. 
Analyse quantitative : prise de 234 mg. de minéral séparé 


par tri a la pince. Finalement broye il est désagregé par fusio) 


avec du bisulfate de potassium. La masse de fusion refroidi 
% 


estreprise par une solution aqueuse à 20 % d’acide tartrique 
Après chauffage modéré, on ajoute de l’eau acidulée ave} 


1 


acide sulfurique. On chau (fe en agitant continuellement jusqu’ 
parfaite dissolution du culot de fusion, On obtient un précipit) 
blanc (résidu I) qui est filtré et lavé à l’eau chaude ( (filtrat L} 
Résidu I : on le calcine en creuset de platine, puis on le pes: 
et on traite par acide sulfurique et acide fluorhydrique pou! 


déterminer SiO,. Le résidu est repris par une solution 1h 


i 


dammonium pour dissoudre le sulfate de plomb qui est dos 
par électrolyse. Le résidu du traitement à l'acétate est fond’ 
avec du bisulfate de potassium et l’étain est dose sous form. 
de sulfure. | 

Filtrat I : on le traite par H,S,ce qui donne un précipilé I 
et un /iltrat IT (dans le cas présent, pas de précipité). | 

On ajoute de l'acide sulfurique au filtrat et on évapor! 
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jsqu'a fumées blanches. Puis l’on ajoute NO,H fumant goutte 
goutte pour détruire l'acide tartrique, Le résidu est dilué 
ec de l’eau distillée et l’oxydation .est complétée par addi- 
on d'eau de brome et par ébullition. On ajoute 5 gr. de 
irbonate d’ammonium et on fait barboter un courant d’am- 
poniac dans la solution chaude. On obtient un précipité III 
lune solution III. 

| Filtr at III : dosage de CaO par l'oxalate d’ammonium. 

| Preeipite ITI : ce précipité contient les terres rares, le tho- 
im, l'uranium, le fer et le titane. 

(On le dissout dans HCl, la solution est amenée à contenir 
% d'HCI. On ajoute de un égal volume de solution saturée 


ide d’acide oxalique. Laisser reposer une heure, agiter 
'etement et laisser de nouveau une nuit. Le precipite est 
eueilli sur filtre et lavé avec de l'eau acidulée par NO;H 
otenant 1 % d’acide oxalique. On obtient un précipité IV et 
i filtrat IV. 

ı Précipité IV : la séparation du thorium et des terres rares 
ti effectuée par l'eau oxygénée. On sépare ensuite terres 
reiques et terres yttriques par la méthode des sulfates. 
‚Filtrat IV : le filtrat est évaporé jusqu’à apparition de 
mées blanches après addition de SO,H;. On détruit l’acide 
salique par NO,H fumant. Après refroidissement, on dilue 
| neutralise par CO,Na,, en mettant3 gr. de ce sel en excès. 
im fait bouillir la solution, on dilue et on fait bouillir de 
auveau. Le précipité est recueilli sur filtre et lavé avec une 
blution de CO,Na, ; on le dissout dans HClet on recommence 
| précipitation. On obtient un précipité V et un filtrat V. 
Filtrat V : on chasse CO, après acidification, par ébullition, 
l'on précipite l’uranium sous forme d’uranate d’ammonıum 
iat est calciné:et pesé. 

On veritie par dissolution de U,0, et nouvelle précipitation. 
Précipité: V : on le dissout dans HCl dilué, on traite par 
.2S pour réduire le fer, après addition de 4 fois le poids des 
xydes en acide date la solution est rendue ammonia- 
ale; on fait barboter H,S dans la solution chaude et on filtre. 
mn recommence l'opération après avoir dissous le précipité de 
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sulfure de fer, qui sera ensuite dosé par la methode classiqu 
Les filtrats contenant la totalité du titane sont réunis, al 
détruit l’acide tartrique comme précédemment, on précipite | 
titane par l’ammoniaque. On calcine et on pèse. | 

L'eau est dosée sur une prise de 107 mg. par la méthag 
de Penfield. 


Résultats : 


1° minéral de Château-Lambert, 9° brannerite de Kell | 
Gulch. | 


1° 20 

SO EU Chere ros A abet en € 0.6 
DR I CPR at Bie 0.2 
DI EEE EIS RT 7 PSE PRE — 
À Urs 2 gee md SES Oro 4.4 
DY sO ee LAOS Re ee pees 3.9 
(BEST E ER el Ue ee ele a ee — 
FeO. a REES REN PH: 
DOG. tare Re BOL a eet TION ee 39.0 
ION IRRE 43.3 DORE Soc 
Bor 10.3 

Dee A pr | 2:9 
50... an PS, es 2.0 
100.6 Bao. ae 0.3 

SEI 0.1 

AO ARE 0.2 

COS 0.2 

100.2 


La comparaison des analyses montre que les deux minerau 
ontune composition sensiblement analogue. Dans la brannerit 
de Château-Lambert une partie du titane peut être remplacé 
par du silicium, Peau est de l'eau d’hydratation, fréquent 
dans les minéraux métamictes. Le fort pourcentage en plom) 
est normal, étant donné la coexistence du minéral avec un 
uraninite, elle-même très riche en plomb ; les minéraux plom 
bifères n'existant pas dans le gite, on peut supposer raison 
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| blement que la majeure partie du Pb de la brannerite est du 
pmb d'uranium. Le peu de matière à notre disposition ne 
us a pas permis de déterminer le rapport UO,/UO;. 
ILa formule de la brannerite peut étre la suivante : 


(Si, Ti), Ou (U,Fe, Pb, Ca, Y, Sn... 


Gisement. 


[La brannerite se trouve dans le quartz filonien blane gri- 
tre à éclat gras, souvent recouvert d'un enduit brun de 
hoduits ferrugineux. Elle est accompagnée par de petits cris- 


max d’uraninite (cubooctaédres de 2/10 de mm.) et par la 
lybdénite ; le minéral semble très rare dans le gîte et très 
ppalisé. 

IH faut souligner la rareté des titanates d'uranium à faible 
hieur en éléments mineurs : brannerite, delorenzite, davidite. 
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Scuoep, — Sur l’ianthinite. Ann. Soc. Géol. Bel., t. 49, 1925-2 
p. 188. | 1 
Scuoer et Scırorz. — Minéraux du gite de Wolsendorf. Soc. Géo | 
Belg. Bull. 41, p. 71, 1931. 


t. 32, p. 344, 1947. 


C. Froxperr.— Studies of uranium minerals : Phophuranylite. A7 
Miner., t. 35, p. 756, 1950. 
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UNE NOUVELLE PLATINE THEODOLITE 
POUR LE MICROSCOPE POLARISANT 


Par P. Borper er G. Nomarski, 


| Laboratoire de Mineralogie de l'Institut Catholique 

| et Laboratoire de Microscopie de l'Institut d'Optique, Paris. 
| 

| 


| 

{Sommaire. — Dans la platine présentée, les différents mouvements 
+ rotation sont obtenus par glissement d'une sphère de verre dans une 
ivvette ayant même rayon qu’elle. Cette platine, de construction rela- 
lement simple quoique très précise, peul être utilisée en lumière 
pavergente et s'adapter à n'importe quel statif. 


(On sait que la platine théodolite est un accessoire du 
icroscope polarisant, indispensable pour les recherches de 
“stallographie fine et dont l'usage se répand de plus en plus. 
} Malheureusement, on ne peut actuellement se procurer que 
es appareils de marques étrangères (platine de Fedoroff) 
sat la complication mécanique et le prix de revient sont 
ès importants et qui ne peuvent être employés qu'avec des 
ifs appropriés, également très coûteux, de sorte que beau- 
up de laboratoires et de chercheurs ne peuvent pas s’équiper 
‘mme il serait souhaitable, 

| La platine théodolite présentée ici est conçue pour essayer 
remédier à cette situation {Brevet C.N.R.S. n° 602.332). 


Dispositif utilisé (fig. 1). 


Conime dans la platine de Fédoroff, la préparation est mon- 
e dans une sphére de verre, pratiquement entre deux demi- 
ules, de manière que l'objet observé coincide avec le centre. 
La rotation, autour de n’importe quelle direction désirée, 
t obtenue en disposant la demi-sphère inférieure dans une 
vette de verre ayant même courbure qu'elle et qui lui sert 

support..Un liquide (huile de cèdre ou silicone) sert à la 

32 
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fois au graissage et à la fixation de la demi-boule par effet d 
ventouse. 

L'expérience a montré que même avec une cuvette d 
faible surface (inférieure à 1 em?) on obtenait un mouvemeni 
doux et précis, ainsi qu'une adhérence parfaite : la fore 
nécessaire à l’arrachement atteint en effet 1 kg. 


Fi&, 1. — La nouvelle platine théodolite. 


1. objectif ; 2. demi-boule supérieure ; 3. préparation ; 4. demi-boule int: h 
rieure; 5.cuvette support ;6.quart de cercle de guidage; 7.chariot de guidagih 


La rotation suivant trois axes rectangulaires (axes N, He 
C de la platine de Fédoroff) est obtenue au moyen d'un dis 
positif accessoire comportant un quart de cercle metalliqul 
centré sur la sphère, sur lequel peut glisser un chariot (ax 
C). Celui-ci porte une pince qui peut elle-même tourne 
autour d'un rayon de la sphère (axe H). La platine reste libs) 
de tourner dans son plan (axe N). | 

La mesure des angles de rotation peut s'effectuer de dew! 
manières différentes : les rotations autour de l'axe N wal 
lues directement sur le limbe de la platine qui est gradud 
Les rotations autour des axes H et C sont déduites du déple) 
cement sur un micromètre placé dans l’oculaire d’un inde | 
gravé a l'intérieur de la demi-boule supérieure, à une dis) 
tance appropriée du centre de rotation. La position de ec 
index dans le champ renseigne immédiatement sur la positiol 
que doit occuper le pôle représentatif sur le canevas de Wulf 
ce qui évite toute hésitation dans le report. 
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| La demi-boule inférieure et la cuvette qui la contient 
rment au point de vue optique un milieu homogene, On 
eut donc les utiliser comme lentille frontale d'un condensateur 
l'immersion. Il suffit, dès lors, d'utiliser un objectif spécial 
grande distance frontale et à grande ouverture numérique, 

jour disposer d'un appareil permettant l'observation des 
istaux en lumière convergente et suivant des directions 
bnriées. 

| Pratiquement, avec une platine permettant des rotations 
ib 90° autour des axes Het C, on peut utiliser, pour le con- 
jpnsateur et l’objectif, des ouvertnres numériques atteignant 
80, à peu près égales a celle d’un objectif 7 normal (>< 60). 

ER lentille arrière de l’objectif présente dans ces conditions 
ie diamètre de 16 mm. 

La partie de l’ellipsoide des indices que l’on peut ainsi 
plorer atteint théoriquement : 90° (rotation de la platine) 
50° (angle d’ouverture du faisceau de lumiére convergente) 
it 150° sur 180, ce qui est supérieur à ce qu il est possible 
bobtenir avec une platine de Fédoroff normale (120°). 


Inconvénients du dispositif. 


(On peut reprocher à ce dispositif l'indépendance entre la 
atine et son support : à la suite d’une fausse manœuvre 
ile-ci pourrait se détacher et tomber ; pourtant si on la 
anipule avec attention, cet accident ne risque pas de se 
boduire. Par contre cette independance facilite beaucoup la 
ase en place des préparations. 

Par defaut de graissage, il pourrait y avoir grippage entre 
| boule et la cuvette, ce qui entrainerait un rayage des sur- 
‚ces optiques. Cet incident, tout a fait exceptionnel avec les 
yuides de graissage employés, ne saurait avoir de consé- 
«ences graves, puisque le liquide présente un indice voisin 
| celui du verre; de plus, la surface inférieure de la boule 
jant loin du plan de mise au point de l'objectif et toujours 
Luée sous la préparation, il n'en résulterait aucune altéra- 


on de l’image. 


rg 


L'inconvénient le plus grave est certainement la faibli 
amplitude des rotations autour de H et C (90°). Get inconyé| 
nient peut être largement compensé par l'utilisation en lumier: 
convergente. 


Avantages du dispositif. 


La nouvelle platine présente un emploi très aisé : on I: 
manipule directement sens être gêné par aucun accessoire 
Le quart de cercle de guidage reste normalement au voisi 
nage du plan de symétrie du microscope, done dans une par| 
tie.de la platine que l’on ne manipule pas. | 

Ses faibles dimensions permettent d'envisager son emplo 
sur tous les microscopes polarisants, même sur ceux dont |! 

Le croisement des axes de rotation au centre de la sphasd 
qui est le point délicat dans la construction d'une platine di 
Fedoroff, est ici facilement réalisé avec une précision dépas 
sant le micron. : a 


statif ne permet pas la mise en place de la platine de Fedorofli 


2 


| 


} 


L'usage de la lumière convergente permet d'espérer un} 
utilisation aisée et rapide, surtout si le microscope est equip) 
avec un dispositif binoculaire (!). Pourtant ce mode dc 
vation nécessitera souvent une modification du tube du micro} 
scope dont le diamètre intérieur libre est généralement infe 
rieur à 16 mm. : 

Enfin la simplicité relative de réalisation de cette platin! 
doit en faire un accessoire de prix abordable. | 

Réduite a sa plus simple expression, c'est-à-dire sans com 
densateur de lumière convergente ni dispositif de mesur! 
dangles, elle se prête fort bien à la détermination des plagio! 
clases par la méthode du maximum d’extinction dans la zon} 
perpendiculaire à g,, pour laquelle elle avait été initialement 
congue, ainsi qu à celle de beaucoup d’autres cristaux chez quil! 
valeur du maximum de l'angle d'extinction dans une sectio! 


déterminée est caractéristique (amphiboles, pyroxénes, ete. 


(1) P. Borver. Remarques sur le microscope polarisant binoculaire. Bull) 
Soc. fr. Min. el Crist., 1949, p. 359. 
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DISPOSITIF DE FORTUNE 
POUR L'EXAMEN 
EN LUMIÈRE POLARISÉE CONVERGENTE 


Par P. Boroer, 


Laboratoire de Minéralogie de l'Institut Catholique, Paris. 


| On pense d'ordinaire que l'examen en lumière polarisée 


»nvergente ne peut être fait qu'avec un microscope équipé 
un condensateur et d'un objectif a grande ouverture numé- 
rue. 


> — 


| Voici un dispositif de fortune qui permet l'examen en 
umiére convergente avec un microscope sans condensateur: 
|. muni seulement d'un objectif faible >< 7 ou x 10 (micro- 
Lape simplifié ou microscope « de terrain »). 


: Sur la platine tournante de microscope, on superpose une 
ime de verre dépolie sur ses deux faces, la préparation et 
ve lame porte-objet d’epaisseur 1,25 mm. sur laquelle est 
biiée une lentille frontale d'objectif fort : demi-boule de 
ımm. de diamètre environ. On prend soin de placer le cris- 
li à étudier au milieu du champ; on relève l'objectif et on 
sse la demi-boule que l’on place également au milieu du 
aamp. Si l’on passe en lumière polarisée, on voit apparaître 
ur celle-ci la figure de lumière convergente. Si l’on abaisse 
bors l'objectif, on obtient une image fortement grossie du 
istal observé qui, si elle n’est pas parfaite, permet au moins 
+ s'assurer des conditions de centrage dans lesquelles on 
lavaille. On peut alors retirer l’oculaire et on observe à 
buveau, au fond du tube, la figure de lumière convergente, 
aus plus petite et plus contrastée. 

|Par ce procédé, on peut obtenir des figures interprétables 
cee des cristaux mesurant seulement quelques dixièmes de 
illimetres de diamètre. 
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La qualité de l'image de la préparation obtenue dans l'ocul 
laire devient très acceptable si l’on prend soin d’entourer ]| 
demi-boule d'un écran opaque, et, ayant supprimé le verr} 
dépoli, de diaphragmer le faisceau de lumière provenant d!| 
miroir. Le grandissement de l'objectif composite ainsi obten} 
est environ quatre fois supérieur à celui de l'objectif faibl! 
utilisé. 


MESURE PRECISE DE LA BIREFRINGENCE 
JUNE SECTION DE MINERAL DANS UNE LAME MINCE. 


APPLICATION A LA DETERMINATION RAPIDE 
DES FELDSPATHS CALCOSODIQUES 


Par P. Larrirre, 


Ingenieur au Corps des Mines, 
Laboratoire de l'École Supérieure des Mines de Paris, 
et Bureau des Recherches géologiques et géophysiques. 


Sommaire. — La biréfringence d’une seclion de minéral peut faci- 
bement être déterminée de façon très précise. Il suffit d’avoir à sa dis- 
)2osilion : 


1° un compensateur ; 
2° un appareillage permettant examen en lumière convergente. 


La mesure de l’angle d'extinction et de la biréfringence d’une seule 
wection de la zone perpendiculaire à (010) d’une feldspath calcosodique 
‚sermet de connaître sa composition. La détermination se fait à l’aide 
“un abaque, disponible au B. R.G, G., 69, rue de la Victoire, Paris, 9°. 


= 


Determination de la Biréfringence. 


La biréfringence n’;-n’, d'une section de minéral en lame 
\nince n’est pas utilisée, en général, dans les déterminations 
pétrographiques. 

La raison en est que pour la déterminer il faut connaitre 
[l'épaisseur de la lame. L’épaisseur d’une lame s’apprecie facı- 
dement avec une grande précision. 
| a) Procédé direct (Duc de Chaulnes). Si le microscope est 
imuni d’une vis micrométrique, il suffit de mettre au point sur 
les poussières contenues dans le baume à la partie supérieure 
st inférieure de la préparation. Soit e’ le déplacement mesuré, 
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n l'indice approché du minéral et i l'indice de l’immersion 
(à = 1 si on travaille sans immersion), l'épaisseur e sera : 


b) Si la lame contient un minéral uniaxe de biréfringencel 
connue, le retard optique introduit par une section de ce mi.) 
néral permet de calculer l'épaisseur. En somme, nous voulons 
préciser ici la phrase : « La lame est épaisse : les quartz sont 


jaunes. » 
Soit un minéral uniaxe positif, de biréfringence maximal 

; Seer . 

d = ng— n'y. Une section quelconque a une birefringence 
pees / ! | 

d = Ng—nNp. 
> est fonction de l'angle x, inclinaison de l'axe optique sur) 
le plan de la lame : | 


if 2 
~ (Dean ss | OK 
à = d cos? x ——— : ( <) 

Ne + Ny \ Ne 


Dad N 
ou ¢=dcos*z (1—<) avec EX 5 RE y 


Les figures de lumière convergente permettent d'apprécie 
x avec une précision suffisante (1) 


90). | 

On peut déterminer la biréfringence 3 avec une précision! 
de l’ordre de 0,0001 pour toutes les sections de quartz corres-| 
pondant à x < 30° (en moyenne la moitié des sections). 

Nous recommandons d etalonner un tableau analogue dans 
chaque laboratoire pour l'objectif de lumière convergente uti-| 
lisé, et éventuellement les tableaux correspondant a d’autres! 


minéraux uniaxes : calcite, dolomie, néphéline, corindon. 


(1) Si l'on désire une précision supérieure,'on pourra employer'une platine i 
universelle ou l’elögante méthode du prisme que M. Nieuwenkamp publiera | 
sous peu ’dans ce bulletin. | 
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| Calcul de l'épaisseur. Aaa 


| Il suffit de mesurer le retard 7 introduit par la lame optique 


WV 


l'aide d'un compensateur et l'on aura l'épaisseur par la for- 


§ r quartz a a° 


à quartz a 2° 


| Au lieu de calculer e, on peut se servir de l’abaque de 
lichel Lévy ou de l’abaque à points alignés que nous donnons 
Jıns la planche I. 

| D’utilisation de cet abaque à points alignés est simple. Les 
Lois échelles graduées sont : 

| 1) Échelle des épaisseurs, graduée en centièmes de mm. ; 

2) Échelle des retards optiques, graduée en yy, (millioniemes 
v millimetres) ; 

| 3) Échelle des biréfringences, graduée en 104 x 


O7 


Exemple 1. 


! Soit à obtenir l'épaisseur correspondant à un retard de 300 py. 
| une biréfringence de 0,0091. 

il suffit de chercher l'intersection de la droite joignant le 
sint 91 (échelle des biréfringences) au point 300 (échelle des 
ttards) avec l'échelle des épaisseurs. On trouve 3,5. 


Exemple 2. 


Soit un quartz dont l'axe est incliné de 20° environ sur le 
lian de la lame, introduisant un retard de 280 wy. 

Il suffit de joindre la flèche Q 20° (échelle à) au point 280 un. 
kchelle r). La droite coupe l'échelle e au point 3,5. Done 


| Réciproquement, cet abaque permet'de trouver la biréfrin- 
ence d'une section quelconque, connaissant le retard et 
Spaisseur. 

Exemple ve = 3,5; r = 150 py. 
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La droite joignant le point e = 3,5 au point r= 150 cour 


l'échelle 3 au point 43 ; ; done 3 = 0,0043. 


Application a la determination des feldspaths. 


I. — Recherche de sections 
de la zone perpendiculaire à (010). 


Nous supposerons que les sections présentent des macle 
polvsvnthétiques. 


a) Cas des lamelles maclées selon la loi de Valhite. 


Les sections de la zone perpendiculaire (010) ont les pre 
priétés suivantes : 

1) Éclairement commun à 45° du plan de polarisation. 

2) Egal éclairement a 0° du plan de polarisation, i‘ 

3) Angle de ny avec la trace du plan d’accolement egal oa 
les deux systèmes de lamelles et inférieur à 45° pour une tn] 
en anorthite inférieure à 80%, 

4) Le plan d’accolement est confondu avec le clivage (o1d 
et ce plan est normal au plan de la lame-mince. | 


b) Cas des lamelles maclées selon la loi du péricline. © 
9 i 
à l'axe de macle (rangée [010| du réseau), pseudonormale 


(010). Cette zone de symetrie est tres proche de la zone d, 
symétrie de la macle de l’albite (obliquite ‘de la macle ds 
| 


On peut définir une zone de symétrie zone eee 


l'ordre de 4°). 


; 
Les sections de cette zone ont pour caracteres : 


i Éclairement commun à 45° du pian de polarisation. 
2) Égal éclairement à 0° de ce plan. 


3) Angle de n, avec la trace du plan d'accolement égal pou 
les deux systèmes de lamelle, et supérieur à 45° pour les feld! 
spaths a teneur inferieure a 80%, en anorthite. 

4) Plan d’accolement ayant une inclinaison queleonque pay 
rapport au plan de la section. 
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5) Clivage (010) à peu près normal au plan de la lame et 
erpendiculaire au plan d’accolement. 
| L'ensemble de ces propriétés permet : 


| 1° De trouver une section de la zone perpendiculaire à (040). 
2° De déterminer la loi de macle. 


II. — Abaque de la planche I. 


| Sur l’abaque de droite du tableau 1, nous avons porté en 
Ibscisse l'angle d'extinction a, angle is Np avec (010), en or- 
‚onnee la biréfringence (échelle logarithmique). 

| Nous appelons angle d’extinction l'angle de Np avec la trace 
a plan (010). 

| Feldspaths macles albite; cet angle est l’angle de n, avec 
1 trace du plan d’accolement de la macle. 

Feldspaths macles péricline ; cet angle est l'angle de np avec 
ia trace du clivage 9,. Nous ne considérons pas l'angle de n, 
\vec la trace du plan d’accolement de la macle du péricline. En 
"Het, cet angle à peu près complémentaire du précédent varie 


“op rapidement quand on s’écarte de la zone de symétrie. 
Comme nous l'avons précisé la présence des macles de l'al- 
site ou du péricline permet de choisir une section proche des 
sections de la zone perpendiculaire à (010). 
Sur notre abaque, chaque section de la zone perpendicu- 
vaire à (010) d’un feldspath de composition déterminée (50 % 
morthite par exemple) sera représentée par un point. L’en- 
semble de ces points forme la courbe correspondant & la com- 
oosition 50 % anorthite. 

Sur l’abaque, nous avons tracé les courbes pour les teneurs 
1%, 10 %, 20%, 30%, 40%, 50 %, 60%, 70 %, 80 %, 90 %, 
5%. 

Sur chaque courbe se trouvent des signes conventionnels : 

Le signe % correspond à la section perpendiculaire a (001) 

bt (010). (Deux clivages normaux a la lame.) 

Les signes @ correspondent aux sections dans lesquelles le eli- 
vage pest incliné à 80°, 70°, 60°, etc..., sur le plan de la lame. 
Le signe o correspond à une as dont la normale fait 
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avec n, un angle de 20° (la bissectrice negative des axe 
optiques dans le champ en lumiere convergente). 
Le signe © correspond à la section perpendiculaire à ny. 
Sur chaque courbe la région comprise ‘entre deux petil 


cercles correspond done à une section pour laquelle n, est } 
moins de 20° de la normale a la section. 

Le signe 4 correspond à la section normale à l'axe (010% 
axe de la macle de Carlsbad. | 


Déformation de la famil.e de courbe. 


A chaque pourcentage d'anorthite correspond une courbe] 
Pour savoir quelle courbe passe par un point, il est nécessair 


0% <An%<20% 20% <An%<40% =» 40%<An% 


Fic. 1. — Déformation des courbes de la famille. Les flèches indiquent daw 
chacun des trois cas envisagés l’allure de la déformation de la courbe quand 
la teneur en anorthite augmente. 1 


de bien se rendre compte de l’allure de la déformation des 
courbes quand la teneur en anorthite du feldspath varie (fig. DE 


4 


Fic, 2. — Exemple d’inter- | 

polation entre les courbes 
40°/, et 50°/, d’anorthite. 
Les points Mı et My se 
trouvent tous deux entre 
les courbes 40 °/, An et 
50 °/, An, à peu pres sur 
la courbe correspondant a 
45 °/, An. 


Ainsi les deux points M, et M, se trouvent sur la courbe 
45 % (fig. 2). 
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| 
| III. — Marche d’une détermination. 


Mou supposerons qu ‘il existe dans la lame des cristaux de 
aartz (détermination de l'épaisseur par le quartz). Les opé- 
tions sont alors les suivantes : 


1) Choix d'un plagioclase de la zone perpendiculaire à (010). 
| Mesure de son angle d'extinction a. 

| 2) Examen en Tamisre convergente d'un quartz très biré- 
agent, proche du plagioclase choisi. 

| Ceci donne sa birefringence exacte (point B, de l'échelle 
ivéfringence). 


| 


| 3) Mesure du retard optique de ce quartz, au Berek ou autre 
/>mpensateur (point R, sur l’échelle retard). 

4) Calcul de l'épaisseur (a l’aide d’une réglette ou du bord 
lune feuille sur l’abaqueä points alignés) point E de l'échelle 
paisseur. 

5) Mesure du retard optique du plagioclase point R, de 
“chelle retard. 

| 6) Calcul de la birefringence B, en alignant les points E, 
vias By. 

| Soit M, le point de coordonnées a et B,. Il suffit ih voir 
melle courbe passe par M. 

Si l'on mesure l'épaisseur directement, les opérations 2, 3 et 
sont supprimées. 


IV. — Exemple de détermination. 


Axe à 5° du plan B = 0,0090. 
Retard au Berek : 21°,5 (1) (310 wy). 
D'où épaisseur = 3,4; 

Retard au Berek 140,5 (140 py). 
Angle d'extinction 16°. 

La biréfringence est donc 0,0042, 


Quartz 


Plagioclase 


((t) Les chiffres donnés correspondent à un compensateur determine du 
\aboratoire de Mineralogie de l’École Nationale Supérieure des Mines de 
varis, 
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0,0042 
16% 
En lumière convergente sur une lamelle, np est dans I} 
champ. Donc la teneur est 40 %. 
Une 2° section. i} 
Retard au Berek 16°— r = 170 ; donc biréfringence : 0,0054)) 
Angle d’extinction 11° 
0,0051 
117 
La teneur est donc bien 40%. 
Nous pouvons disposer les mesures de la façon suivante 


Le point M est sur les courbes 40 % et 80%. 


est sur les courbes 40 % et 65%. 


Le point M 


QUARTZ | - FELDSPATH I 
CE Ta ae r 


Retard Epaisseur Retard F Angle 
Biréfringence Biréfringence 


Exemple. 


A 
Berek 14°1/2 } 


| 
Berek 21°1/2 | 
0,0090 \ ve 0, 0042 \ 


3,% 


Remarques. 


1) Il peut y avoir indétermination, plusieurs courbes pouvanıl 


passer par M. Les caracteres annexes (figure de lumiére con: 
vergente, etc.) peuvent la lever. Il est souvent plus rapide 
de chercher une autre section sur laquelle il suffira de mesurer 
l'angle d'extinction et le retard. 

2) Nous recommandons de graduer l’echelle des retards 
directement avec les grandeurs lues sur le compensateur. Pat 
exemple, si les lectures se font au Berek, graduer en valeurs 
de (a-b), a et b étant les lectures du PE pour les post 
tions de compensation. 

La planche I ne porte pas ces graduations, car antes varient 


avec les instruments utilisés. Sur la Rares se trouve une 


| 0 


chelle graduée en valeurs de (a-5). Si l'on utilise un com- 
ensateur Berek, il suffit de découper cette échelle et de la 
bller sur l'échelle r en faisant coincider une valeur du retard 
“avec la valeur de (a-) qui lui correspond pour l'instru- 
went. considéré. 
| De même, dans le cas où l'on emploie la méthode de mesure 
irecte de l’épaisseur, on peut graduer l’Echelle des épaisseurs 
irectement en divisions du tambour micrométrique, a condi- 
von de toujours employer la méme immersion et de mesurer 
pujours l'épaisseur à travers un cristal de feldspath (n moyen 
54). 
| 3) Les données optiques utilisées sont celles des épures de 
1. Reinhardt (Wepf et Cie Verlag). Les abaques conviennent 
pene surtout pour les feldspaths de roches plutoniques. Si les 
pures dont M. Köhler nous annonce la parution (propriétés 
yptiques des feldspaths des roches volcaniques) montrent des 
kiferences assez importantes, il conviendra de construire un 
ouveau réseau de courbes pour roches volcaniques. 

4) Nous avons parlé de la zone perpendiculaire à (010). En 
vt les sections dans lesquelles le plan (010) fait un angle de 
fus de 80° avec le plan de la lame mince, conviennent par- 
kitement à condition de prendre la moyenne des angles d'ex- 
“action et la moyenne des biréfringences. 

Plus de 20 % des sections de plagioclases conviennent donc 
your la determination qui est précise et rapide. 

L'intérêt essentiel de la méthode réside dans la possibilité 
»e déterminer des plagioclases acides altérés sans utilisation 
wi liseré de Becke. 

5) Siune section maclée albite n’est pas dans la zone de 
ymétrie, le mesure des biréfringences et des angles d’extinc- 
on des deux lamelles donne les valeurs : 


Lamelle 1 : à 
Lamelle 2 : 5, et a,. 


| 


Ces lamelles seront représentées sur l’abaque par les points 


f, et Mg. 


Les unités choisies pour la construction de l’abaque sont 
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telles que la différence d’ordonnees de M, et M, donne 
valeur À 
K'=.100 (log, 2, = log. &%) 
utilisée dans la determination déduite de la méthode de M. Nie | 
wenkamp (!). 

K est égal au nombre de carreaux qui séparent 2, de à. | 

Pour K < 10, la méthode que nous présentons ici convie 
à condition de prendre M milieu de M, M, (M correspond à 
moyenne des angles d'extinction et de biréfringence). 

Il y a donc recoupement entre les deux méthodes. 


(1) P. Larrirre. Bull. Soc. fr. Minéral., t. 73, p. 425-438. 


PLANCHE | 


a 
© 


Retard en pe 


Biréfringence 


TABLEAU 1 
Abaque de gauche : Abaque à points alignés pour résoudre la formule : Abaque de droile : 


= f (a-b) Abscisses : Angle de n,/ avec la trace du plan (010). 

at OL NS a Ordonnées : Logarithme de la biréfringence des sections normales à (010). 

é 6 Les courbes representent les propriétés d'un feldspath de composition délerminée (0 °/, An, 10 ° 
Echelle (a-b). C'est une échelle logarithmique graduée en valeurs (a-b), a et b étant les lectures faites sur le tambour d'un compensateur Berek 


An, etc... 
aux positions de compensation, 
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TABLEAU DONNANT POUR LE QUARTZ LA BIREFRINGENCE EN 
FONCTION DES FIGURES DE LUMIERE CONVERGENTE 


Objectif : NACHET x 60 (ONO 90) 


Les 3 cercles correspondent aux figures observees:1%98 la position 
dextinction, 29aprés rotation de 5° 39apres rotation de 15° 


Birefringence 


Figures de lumiere convergente 


Pseudo croix noire se disloquant 


en hyperboles. 


Au cours de la rotation de 
la platine le champ reste clair 
dans un angle de 60° environ. 


a Champ clair dans un angle 
10 de 50° 


Pseudo croix encore visible 


Pseudo croix sur le bord 


20° cu champ. 


Champ clair dars un angle 
e 40° 


Chemp clair dons un angle 
5° 
Le de 35° 


Champ clair dans un angle 


| Q 
Branches de croix ncire 
© | traversont le champ D 9 N) 
| 
45 Chemp clair dcns un angle de 16° 
| O| Crei decentre Ab 
| rcix noire dec e | 
60 ENS Nu} 
90° Croix ncıre centree ES 
UE 


REVUE 
DES ESPECES MINERALES NOUVELLES 


Par M. PERMINGEAT, 
Service géologique du Maroc (Rabat). 


ABRÉVIATIONS UTILISÉES : 

chim. propriétés chimiques. gis. gisements. 
crisl. — cristallographiques. opt. propriétés optiques. | 
élym. étymologie. phys. — physiques. |! 
ALLEVARDITE À 
il 
S. Caizzère et S. Henin. — Sur un nouveau silicate eu 
lyteux : l’allevardite. — C. R. Ac. Sc., 230, p. 668, 1950. ¥f 
S. Caizzère, A. Marmieu-SicauD et S. Henin. — Nouvel 


essai d’ dentaiation du minéral de la Table, pres Allevard | 
l’allevardite. — Bull. Soc. fr. Min. en 13,.°Pp: 193-2014 


i 
u 


1950. | 
il 


1 


ASBOPHITE | 


ij 
F. V. SYROMYATNIKOV. — L’asbophite, nouvelle variété ddl 


serpentine. — Vol. jubilaire de D. S. Belyankin, Ac. Se] 
U.R.S.S., p. 32-40. 1946. |! 


Crist. — Diagrammes de Laue différents de ceux du chryil 
sotile. | 
Opt. — Biaxe positif avec 2 V = COR 


nl, ven = sal | 
Chim. — Analyse : | 


DL De ARE RER TE cures 40,01 

LAOS Samet ER te Roe Ihr 

AO a eg ER 0,79 | 
COR SR tena ent br 


a ER 


Report... 40,80 
HO Mn Re 1,87 
LRA NE aM Re 0,42 
IN D PC RE a A 0,12 
NERO SE rame e273 0,08 
MAC tenet dns 39,22 
AGN) RS ef. ee Fe 2,06 
| INGE la a ON yee og, ates 0,09 
| SH ie ER 0,02 
| SUC EN, 12,06 
| HO 0,67 
| CORRE Tr ne à lee 292 
| met VOPE ANSE TURN 0,12 
A Ne ÉTÉ TE 100,45 

a — Trouvée dans le gîte d'amiante dans la serpentine | 


e Bazhenovo, Oural septentrional. 
(Tiré de Am. Min., 10, p. 454, 1949, par L. J. on 


BERYLLIUM-FELDSPATH 
BERYLLIUM-MICROLINE 


1. M. E. Kazaxova. — Le bismuth natif des mines d’eme- 
ande de l'Oural. C. R. Ac. Se. U; R. S.S., 54, p. 623, 1946. 
2, E. I. Kuruxova. — La bavenite des mines d’émeraude. 
= C. R. Ac. Sc. U.R.S.S., 54, p. 721-724, 1946. 

Chim, — Feldspath microcline contenant 1,2 % BeO. 

Gis. — Ce microcline s’est formé par altération d'un pla- 


»ioclase. On le trouve dans les mines d’émeraude de l'Oural 
central. Le beryl se rencontre dans les filons de plagioclasites, 
| s’altere en bavenite puis en bertrandite. Les autres miné- 
raux associés sont : molybdénite, bismuth natif, tellure 
natif, etc. 

(Tiré de Min. Abst., p.247 et p. 248, 1948, par L. J. Spex- 
ER, ) 
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BOWLEYITE 
H. P. Rowreoge et J. D. Hayrox. — Two new beryllium 
minerals from Londonderry. — Journ. Roy. Soc. W. Aus-\ 


tralia, 33, p. 45-52, 1948. 
3 (Ca, Be)O. 2 Al,0,. 3 Si0:. 2 H,0 + n (Li, Na),0. 


Phys. — Compacte à aspect cireux dans des fissures, oul 
en pailleltes micacées. Densité : 3,02-3,03. 
Opt. — Incolore à blanc brunâtre. Incolore en lames minces. 
Biaxe négatif avec 2 E petit. n, perpendiculaire ou presque aj 
l'aplatissement. Biréfringence très faible sur les paillettes} 


J 
avec n = 1,65-1,66; su: la tranche, biréfringence voisine de, 
celle du quartz avec n, > 1,66. 
Chim. — Analyses : | 
1) apres deduction de 34,27 % de quartz, 0,13 % de cassi-) 
térite et 0,20 % d'humidité ; à N 
2) matière plus pure associée à du beryl : 


{| 9 


SD Re 32,90, 203 
ALOE 35,58 36,2% | 
Be: Fr 8,05 7,30 | 
CaO ee eee 15,35 14 42 | 
Nav 0,55 0,29 ' 
K,0 0,09 0,04 | 
NES 2 61 2 39 
FéO es ees oh 0,17 N 
MAO Fear _ tr. N 
MeO ess = 0,04 | 
perte feu... 5,80 5,12 | 


Totale seins 99,98 


En :outres;Ps0,,.@01,827C0, etliOe= neant: | 
Décomposée par SO,H, concentré avec dépôt de silice gela- | 
tineuse. Infusible au bec Bunsen. k ij 
Gis. — Trouvée dans une carrière de feldspath ouverte dans | 
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June pegmatite à Londonderry pres Coolgardie, Australie. 
Hille est associée à la cassitérite, au beryl, au quartz, à l’al- 
site et a la duplexite (n. sp.). 

Etym. — Dédiéea H. Bow ey, ancien chimiste et minéra- 
kogiste de l’Australie occidentale. 

Obs. — M. Freiscuer (Am. Min., 35, p. 1091, 1950) note 
jue des études en cours dans Agent econ ont montré 
jjue la bowleyite est identique à la bityite de Madagascar. 
L'analyse de la bityite par Pisani (Bull. Soc. fr. Min., 31, 

>. 241, 1908) est erronée et donne une teneur en BeO ee 


‘ 
In ie ala réalité. Les résultats de ces études seront pubhés 
Chaine ent. 


CSIKLOVAITE 


Sandor Koca. — Bizmutäsvänyoka Kärpätmedenceböl. 
Les minéraux bismuthifères des Carpates). Acfa Min. Pet. 


Hrniv. Szeged, 2, p. 1-23, 1948. 
| Bi,Te (S, Se). 


_ Crist. — Isomorphe de la tétradymite et de la tellurobis- 
reuthite. 
Opt. — En sections polies : gris sans la teinte creme de la 


éétradymite ; à l'immersion: gris bleuätre clair à foncé, aniso- 
trope, tandis que la tétradymite est gris teinté de rose. 

| Chim. — Plus facilement attaquée en sections polies que 
ba tétradymite par NO,H 1 : 1. 

Analyse par J. GrasseLLy sur 0,2982 gr. de matière homo- 


gene: 
TE NEE 67,76 
Meare Winnie tonne: 20,41 
See ee TS ibaa | 
See ER eee ae Do 
TO eR AE PRE ES tr 
SO RAR EC 0,40 
OCR et ne 99,04 


ui donne : Bi: Te: S + Se = 2,02 :1 : 2,04. 


510 — 


Gis. — Trouvée a Ciclova, Roumanie, associée a la tétra- 
dymite. 
Etym. — D'après le gisement type : Csiklova en hongrois: 


CYMRITE 


W. Camegern Smira, F. A. Bannister et M. H. Hey. =} 
Cymrite, a new barium mineral from the Benallt manganese 
mine, Rhiw, Caruavonshire. — Min. Mag., 28, p. 676- 681% 
1949. | 

Ba Al Siz O4 (OH) 

Crist. — Hexagonal. Pseudo-maille: a’ = 5,33; c = 7,67 Ag 
Z = 1; maille véritable : a = 8; a’ = 42,6 A. Les données 
du MBobive de poudres sont fournies. Clivage basal. parfait | 
un clivage prismatique. | 

Phys. -— En tablettes atteignant 7 mm, sur 0,5 mm} 
d’epaisseur ou fibreux. Densité : 3,413 + 0,005 (par liquewk 
de Clerici), 3,46 (calculée). | 

Opt. — Blank a incolore, Eclat satine. Les fibres sont 4 
allongement négatif. Uniaxe négatif. ng = 1,6225; n, 
1,6125 + 0,001 (lumière du Na). Pour les fibres les indices) 
‘sont un peu différents : ng = 1,6195 ; n, = 1,6115 à 1,6140° 

Chim. — Au tube fermé: décrépite, donne de l’eau, devienil 
blane lustré, opaque. 

Analyses par M. H. Hey: 

1) sur 7 mgr. de substance presque pure ; 

2) sur 20 mgr. de substance moins pure, contenant des! 


oxydes brun rougeätre; 
3) composition théorique : Ba Al Si,0, OH : 
4 2 3 

SUSE . _ 44,58 37,65 45,79 | 
ALSO Se 10,5 14,94 12,98 
BaO wae eo 38,5 (par diff.) 31,50 38,97 
BO Dr stay 2,29 
Reems .ce3 2,8 9,26 — 
MOM ee 2 0,3 0,86 — 

Total.... 100,0 99,52 100,00 
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| | Gis. — Trouvée dans la mine de manganése de Bennalt, 
thiw, Carnavonshire, associée à la ganophyllite dans le 
flninerai. 

| Etym. — D'après le nom gallois du Pays de Galles : 


DUPLEXITE 


| H. P. Row tener et J.D. Hayrox. — Two new beryllium 
minerals from Londonderry. — Journ. Roy. Soc. W. Aus- 
fralia, 33, p. 45-52, 1948. 

| 6 CaO. 4 BeO. ALO,. 14 SiO,. 2 H,O. 


| Crist. — Deux bons clivages. 
| Phys. — En paillettes formant des rosettes de 15 mm. envi- 


on ou des éventails. Très fragile; se brise en tablettes rec- 
hangulaires courtes. Densité : 2,71. 

| Opt. — Blanc à éclat lustré. Biaxe positif avec 2 V — 22° 
knviron. Allongement positif avec angle d'extinction de 2 à 


Wee np = 1,582 ; nn = 1,584; ng = 1,593. 


? 


| Chim. — Analyses par J. D. Hayton : 
1) substance impure ; 


| 2) substance plus pure. 


1 9 


SUD tet ier 58,92 5019 
Osea SE 6,88 7,00. 
Bese ue Ta 71% 
BOT 23,26 23,90 
NOS Teer 0,44 0,10 
KO eer 320,7 0,04 néant 
PORN in neant 
ee 0,07 = 
MIO Er eee 0,01 0,01 
De ER: 0,13 0,05 
TE Oa TIERE. 2,41 = 
H,0— 0,06 0,06 
(ARE TNT — 0,02 
COS enge — 0,03 
A EMPIRE EE LE 0,11 
Perte feu .:..;. n.d 2,46 
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Contient plus de BeO que la bavenite dont les propriété] 
sont trés voisines. 

Gis. — Trouvée dans une carriére de feldspath ouvert 
dans une pegmatite à Londonderry, près Coolgardie, Austral 
lie occidentale, associée au béryl altéré, au quartz, à l'albitel 
à la cassitérite, à la bowlevite (n. sp.). | 

Étym. — Dédiée aS. Durcex, directeur de l'exploitation} 
qui découvrit le minéral. i 

Obs. — M. Frriscner (Am. Min., 35, p. 1092, 1950) not 
que divers minéralogistes ont remarqué que les spectres dy 
poudres de la bavenite et de la duplexite sont presque iden} 
tiques. | 


FRONDELITE 


M. L. Linosers. — Frondelite and the frondelite- rock baa 
geite series, — Am. Min., 34, p. 541-549, 1949. 


Mn” Fe,” (PO); (OH). 


Crist. — Orthorhombique. a = 13,89; b = 17,01; ¢ = 
5,21 A. Groupe de recouvrements : B 22, ou B 22, 2 (D®,) 
Clivages : (100) parfait, (010) bon, (001) distinct. Les don? 
nées des spectres de cristal unique et de poudres sont four“ 
nies. Isomorphe de la rockbridgeite (n. sp.). 

Phys. — Crottes et masses botryoidales, vacuolaires à 
structure fibreuse suivant [001]. Dureté : 4,5. Densité : 3,476, 
Fragile. 

Opt. — Brun. Éclat terne à vitreux. Biaxe négatif avec 2V 
modéré. Dispersion : r >v. La plupart des grains ont une 
extinction droite. n, est suivant c. Absorption : ng > nm > 
np. Pléochroïsme : n, : brun jaune pale; nm et ng-: brun 
orangé. 

Chim.— Facilement fusible en un globule magnétique. 
Donne de l’eau au tube fermé. Soluble dans HC] dilué. Inso- 
luble dans NO,H et SO,H,. Le produit de fusion au CO,Na: 
est soluble dans HCl, non dans NO,H; celui de fusion au 


SO,KH est soluble dans SO,H,. 
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Analyses : 

1) de la carrière Fletcher, minéral non oxyde ; 

2) idem, minéral oxydé ; 

| 3) de la pegmatite de Sapucaia, Brésil : Li, Be et Zn ont 
Ité décelés spectrographiquement : 


1 a2 3 

ROG) ren nee 0,51 néant néant 
Mn rss Sart 4,10 7,74 
ME... 0,25 tr: 0,20 
CRORES eee néant néant 0,02 
LAON 0,16 0,16 | = 
Na Or... 0,24 0,23 0,98 
Ceres te tr. 0,12 
He Om 50,31 55,20 48,85 
MOSE. néant 0,32 1,15 
LOST. has 0,24 0:35 4,31 
144 6 RP AE 32,43 31,67 3128 
MO. 7,42 6,98 he 
MAS Qher ne eee 0,07 0,16 0,32 

Totale, ase 100,36 99AT 100,09 


La frondelite est le terme manganésifére de la série dont 
a rockbridgeite Fe” Fe”, (PO,)s (OH), (n. sp.) est le terme 
»errifere. L'analyse 1) donne Fe” : Mn” = 3 : 2, il s'agit donc 
l’un minéral intermédiaire de la série, c’est une rockbridgeite 
\iche en manganèse : (Fe’, Mn”) Fe”, (PO,), (OH);. 
Par oxydation on observe les transformations : 1) tout FeO 
ke transforme en Fe,0, et un peu de MnO en Mn,0,; 2) aug- 
mentation relative de la teneur en MnO; 3) diminution de la 
eneur en Fe total et P,0, ; 4) diminution de la teneur en H,O. 
Gis, — Trouvée par W. T. Pecora dans la pegmatite de 
Sapucaia, Municipio de Conselheiro Pena, Minas Geraes, 
Brésil, associée à d'autres phosphates. Un minéral interme- 
liaire de la série rockbridgeite-frondelite a été recueilli à la 
fletcher Quarry, North Groton, New Hampshire, U. S. A., 
lans une pegmatite. 
Etym. — Dédiée aC. Fronpez. 
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GIANNETITE N 


{ 


Djalma Guimaraes. — Les gîtes de zirconium du plateau ch 
Pocos de Caldas, Brésil, et la géochimie du zirconium, = 
Estado Minas Geraes, Inst. Teen. Indust., Bol. 6, p. 1-74 
1948. 

Crist. — ee ): Cristaux prismatiques. Clivages p 
(100) parfait, (010) et (001) indistinets. Une macle sur 100! 

Opt. — Incolore à jaune pâle. Biaxe positif avec 2 V =| 
30°; Angle de nn et dec : 230. ny = 1,663; nn = 1,6640 

= 1 ‚675 a. + 0,002, | 

One. — 1) Analyse de la partie d’une roche soluble dan) 
les acides, soit 4,17 %, dont il faut retrancher 1,72% de néphe 
line, apatite, magnétite et zéolite ; | 

2) idem : partie soluble : 3,68 %, a retrancher : 1,59 %; | 

3) composition calculée à partir des analyses chimique el 
micrométrique d’une tinguaite contenant 4,5 % du mineral) 


il 2 3 

TR 10,0 % 36,3 % 38,17 % 
LEO he 5 8,35 Sun 8,36 

1ER 8,0 9,0 8,19 
TR 2 45 D 5 vo EN, 
MO... 9,7 9,1 9,42 
Bo 22,3 14,95 -. 18,62 

NRO see eee 5 6 17,0 11,39 . 
Cee eon 3,4 3,1 un) 


L'analyse spectrale donne : Si, Ti, Zr, Mn, Fe, Ca et Na 
traces de Ta, pas de terres rares. Le minéral est étroitemen 
apparenté aux pyroxenes tels que br lavenite 
wölherite et hiortdahlite. 

Gis, — Se présente en cristaux microscopiques intimement 
associés à l’aegyrine, a partir de laquelle elle semble s'être 
formée, dans des roches à néphéline : phonolite, tinguaite 
foyaite et lujavrite, a Pocos de Caldas, Minas Geraes, Brésil 
Les autres minéraux de Zr observés sont l’endialyte, la cata 


’ — 515 — 


\\eiite et la pennaite (n. sp.); l’aegyrine contient elle-même 
in peu de Zr. 

| Etym. — Dediee au D' A. R. Giannertst, ingénieur des 
nes, secrétaire de l'Agriculture, de l'Industrie et du Com- 
Lerce de l'État de Minas Geraes. 


| HARBOLITE 
| Cevat E. Tasman. — Harbolite : un hydrocarbure charbon- 
jeux. — Maden Tetkikve Arama, Enstitüsü Mecmuasi, 


| 
| 


inkara, II, p. 50, 1946 et Bull. Amer. Assoc. Petroleum 
eol., 30, p. 1051, 1946. 
| Phys. — Asphalte dur et luisant. 


Chim 

CARS EVE 1 oy eis Pe Pati Sine 1651 
Petrolene et malthene........... 45,3 
ASphalene ma Enter es. 19,3 
Barbenea. Da NT ART ie 3,4 
Peobifumenenrrs canine ces, 8,6 
ODE RE dune dune De RE 29,4 

Eau de décomposition .......:... 253 

Bere en ER ear 9,0 
Totale eae oes 100,0 

Gis. — Trouvée dans des niveaux éocènes fortement plissés, | 


‘ves d'un banc calcaire, à Harbol, SE de la Turquie. Elle 
‘est probablement formée a partir de schistes charbonneux 
‚ar l'action de l'huile suintant le long d'une faille. 

Etym. — D'après la localité type : Harbol. 

(Tiré de Min. Abst., 10, p. 354, 1948.) 


HÜHNERKOBELITE 


1. M. L. Lispsere. — Arrojadite, hühnerkobelite and 
rraftonite. Am. Min., 35, p. 59-76, 1950. 

2. B. Mason. — Quelques phosphates de fer et de manga- 
ıöse des pegmatites de Hühnerkobel en Baviere. — Geol. 
"ören. Förh,, Stockholm, 64, p. 335-340, 1942. 
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3. T. Erickssox. — Triphylite et arrojadite de la pegmatif 


à muscovite de Norrö. — Arkiv. Kemi. Min. Geol., A 2 


n°8, p. 1-14,-1946. 
(Na,, Ca) ©. 2 (Fe, Mn)O. P,0;. 


Crist. — Structure identique à celle de la varulite de Skrur 
petorp (Suede) et de Varuträsk mais différente de celle @ 
larrojadite type de Serra Branca (Brésil) et de Nickel Pla! 
(S. Dakota). I 

Phys. — En masses finement grenues. Densité : 3,55 (4 
3,45 (2). 

Opt. — Pleochroisme intense : np: vert gris pâle (2) q 
vert jaune (3); ng: vert foncé (2) ou vert gazon (3). Indices! 
np = 1,754 + 0,003; ng = 1,785 (?) (2) ou n, = 1,718; n 4 
1,731 (3). 

Chim, — Analyses : 

1) de Hühnerkobel in (2); 

2) de Norrö, par T. BERGGREN in (3). 


4 2 
POS 39,40 41,93 
I ER 26,49 m 14,45 
Hell: rar 7,09 18,15 
Mn.» 6,44 5,19 
CE 9,70 1558 
Mole 0,68 2,99 
Nase Hho 3.01 
KO 0,05 0,06 
IE er 0,36 0,25 | 
HO EEE ES 4,49 0,85 
1,022 Me 0,24 0,20 
re nee _- 0,00 
Inkl] CA  R 1,88 0,50 
Total 100,55 a) 
Gis. — Ce minéral avait été décrit par B. Mason (2) sous IL 


nom d'arrojadite dans la pegmatite de Hühnerkobel, Bavière 
Il s'est formé par remplacement de la triphylite et il s’alter: 
lui-méme en alluaudite. Un deuxiéme gisement est la pegma 


| 

| 

| | ti 

je à muscovite de Norrö (Suede) où il avait été également 
icrit sous le nom d’arrojadite par T. Erıckssox (3). 


|Etym. — D'après la localite-type : Hühnerkobel. 


LAUBMANNITE 


(C. Froxper. — The dufrenite problem. — Am. Min., 34, 


| 813-540, 1949. 
(Fe, Mn, Ca), Fes (PO,)ı (OH xs. 


(Crist. — Un et peut-étre deux clivages paralléles aux 
pres. Spectre de poudres identique a celui de l’andrewsite. 


i Phys. — Croütes épaisses, fibreuses, avec bandes diverse- 
bent colorées. Dureté : 3,5 a 4. Densité : 3,33. 

(Opt. — Brun a brun noir et brun verdatre ; devient brun 
wanatre à vert grisätre par altération. Biaxe positif avec 2 V 
wriable, modéré. Dispersion tournante extrême : r < v. 
bsorption : ng > Nm > np. Pléochroïque : ny : chamois pâle ; 
„: brun verdâtre à vert olive; ng: brun rougeâtre à brun 
Men, = 1,840 na i= 15847; ng = 1,83, 

(Chim. — 1) De Shady par Hatowe t, recalculée à 100 
ves déduction de SiO. sur un total de 100,14; 

2) idem recalculée pour avoir RO : R,O, = 3:3; 

: 3) laubmannite (?) de Nitzelbuch, par Spencet in Laub- — 


ann : 


1 2 35 
EOS 42 2020 0,01 = 
Ca ee 0,00 0,00 re 
BARR oc oes 1,14 1,14 ae 
Gea ee aah 15,47 19,74 
PRO Phe 5280 Le 
Br RB 1.88 12,99 44,95 
RO Grae is 0,05 0,05 = 
DO 25,95 25,95 96,21 
MODE: 0,44 0,44 0,67 
HO ee 10,06 10,06 8,40 


Totale 242: 100,00 98,51 99597 
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RO : RO, : P.O; = 1 : 4,37 : 2,20 dans 1) A caused} 
l'oxydation de Fe” = 2, ome DZ FER 2) et = 2,98: 04) 
2 dans 3). La teneur en eau observée est un peu trop for} 
probablement à cause de la structure fibreuse. L’oxydatic 
de Fe” se produit sans changement de la structure comn} 


pour la dufrenite et la rockbridgeite (n. sp.). | 

C'est l’analogue ferrifère de l’andrewsite : (Cu, Fe, Mnb 
(Fe, Al)s (POa)s (OH). 

Gis. — Trouvée à Shady, Polk County, Arkansas, U. S.A 
sur de la limonite. Un minéral de la mine de Nitzelbuel) 
région d’Amberg-Anerbach, Baviere, décrit par Launwman) 
(Geognost. Jahreshefte, Geol. Landeanst. München, 3 
p. 193, 1923) comme dufrenite est peut-être de la label k 
non he | 

Etym. — Dédiée à H. Lausmayn, minéralogiste allemand 
qui étudia les phosphates de fer. | 


LOMBAARDITE 


H. J. Nez, C. A. Srrauss et F. E. Wickman. — Lombaaıl 
dite, a new mineral from the Zaaiplats tin mine, centri 
Transvaal. — Union of S. Africa, Depart. of mines, Geok 
Survey, Memoir 43, p. 45-53, 1949. . 


Cay {Fe’, Mg); (Al, Fe"), Site Os (OH). 


Crist. — - Monoclinique. a= 16,10; b=5,60 ; c = 18,20 kX 

= 115,5°; Z = I. Une pseudo-maille a/2 et 12 se rapproch} 

a celle de Tenidote: Groupe de recouvrements . Pm, P2 o| 
P 2/m. Un clivage parallele aux fibres. | 

Phys. — Agrégats fibro-radiés formés de fines aiguille 
(2 x 0,01 — 0,06 mm.). Densité : 3,85. 

Opt. — Brun foncé. Plan des axes optiques : (010), 2 V = 
60° + 4°. Forte dispersion : r > v. Pléochroïsme : np : pres 
que incolore ; nn : brun dambre; ng: olive fauve ; np = 1,756 
ign 19101, =a hal ole 

C in — aie : 


1) par C. LiEBENBERe ; 
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2) la même recalculée après déduction de I % de tourma- 


4 9 


SIR re 31,88 32,04 
EUR Pape eee traces = 
BIETER 0,14 — 
Perc. Ne ee at paces = 
ALOE. 35,85 36,10 
Pees oho. 4,80 4,91 
Fee SE 1,47 53 
NnO abe 0,18 0,18 
Mel. ar 1,54 1,57 
Gas rs à 15,36 15,70 
Nas ra 0,50 0,51 
HO à 1:43 1,46 
Hate Se 0,04 a 
ee ae lees tei, traces = 
Total aie: 99,19 100,00 
| Gis. — Ce minéral avait été décrit comme « pumpel- 


rite (?) » par Söhnge (Trans. Geol. Soc. S. Africa, 41, 
| 457-181, 1945) dans le gîte d’etain de Zaaiplaats, Afrique 
i1 Sud, où il est associé à la cassiterite, la bastnäsite, la 
arisite, la fluocerite, l’allanite, ete. 


(Tiré de Min. Abst., IT, p. 127, 1950, par L. J. Spencer.) 


PARAGUANAJUATITE 


P. Rampour. — Las especes mineralogicas guanajuatita y 
araguanajuatita, Comite Direct. Invest. Recursos Mine- 
iles Mexico Bol., 20, p. 1-15, 1948. 

Bi, (Se, S. 

Crist. — Rhomboédrique. a = 4,076; c = 54,7 A. Iso- 
orphe de la tétradymite, de la tellurobismuthite et du com- 
se artificiel de Bi,Se, préparé par Carpanese (Period. Min., 
oma, 8, p. 289, 1937). Les données du spectre de poudres 


nt fournies. 


ur > 


Chim. — Composition identique ou très voisine de cell} 
de la guanajuatite. | 
Gis. — Trouvée sous forme de paramorphoses de la guanay 
juatile de la mine Santa Catarina, Guanajuato, Mexique. 
(Tiré de Am. Min., 34, p. 619, 1949, new mineral names} 
par M. Fverscuer.) 


PENNAITE 


Djalma Guimaraes. — Les gites de zirconium du Platea | 
de Poços de Caldas, Brésil, et la géochimie du zirconium. -| 
Estado Minas Gerais, Inst. Tecn. Indust., Bol. 6, p. 1-79 
1948. | 

Crist. — Triclinique (?). Cristaux prismatiques a aciculaires| 
Macles polysynthetiques. 

Opt. — Jaune à brun clair. Biaxe positif avec 2 V = 25% 
Angle de nn avec c : 13°. Pléochroisme : n, : jaune foncé o 
jaune terreux ; mm : jaune grisätre; ng: jaune vif ou brun 
jaunatre ; nm = 1,70; ng — np = 0,044. | 


Chim. — Soluble dans HCl. Des analyses sommaire} 
donnent : I 
SU FR IE 40-45 % 

TiO, tee een 8-10 “| 
RO RE OE 4-6 | 
Bein ee 10-157 | 
MODO SSP Er 3-4 
COS ere 10-15 

Na,O. 10-12 | 
RE oe 229 


Traces spectrographiques de Ta. 

Le minéral est apparenté aux pyroxènes tels que : rosen: 
buschite, lavenite, wölherite et hiortdahlite. | 

Gis. — Se présente, à Pocos de Caldas, Minas Geraes, 
Brésil, dans des roches à néphéline : phonolite, tinguaite: 
foyaite et lujavrite, intimement associée à l’aegyrine à partir 


de laquelle elle semble s'être formée. Les autres minéraux de 
Zr présents sont : eudialyte, catapleite et giannetite (n. sp.): 
Vaegyrine contient elle-même un peu de Zr. 
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Ktym. — Dediee au Dt J. Moreira dos Santos Penna, 
secteur del’ « Instituto de Tecnologia Industrial » de l'État 
| Minas Geraes. 


PULSZKYITE 
I. KRENNER (note communiquée par L. Toropy). — Pulse 
vit, 4j magyar äsväny. — Földtani Közlöni, 78, p. 205- 


B, 1948 et Schweiz. Min. Petr. Mitt., 28, p. 707-708, 1948. 


Il 
| Sulfate de Cu et Mg. 


Crist. —- Tablettes hexagonales avec (0001) dominant et 


BIO). 

pt. — Vert pomme-à vert gazon. Uniaxe négatif. 

him. — Contient Cu, Mg et. SO. 

His. — Trouvée à Urvölgy (= Spana Dolina), Slovaquie, 
sociee à la herrengrundite (= urvölgite). 

tym. — Dédiée à Ferenc Punszky (1814-1897) qui fut 
-ecteur du Muséum national hongrois. 

obs. — Cette description provient des notes inédites de 
‘RENNER (1839-1920). Elle est malheureusement très incom- 
tle et le matériel-type n’a pu être retrouvé. 


RENIERITE 


J. F. Vars. — La renierite (anciennement appelée « bor- 
»e orange). Un sulfure germanifere provenant de la mine 
ince-Léopold, Kipushi (Congo Belge). — Ann. Soc. Géol. 
dg., 72,p. B 19-32, 1948. 


(Cu, ke, Ge, Zn, As, Sn) S. 


Crist. — Cubique, hémiédre tétraédrique : 43 m. Pas de 
vages. Macles polysynthetiques. 
Phys. — En grains ou inclusions hypidiomorphes ou idio- 


rphes ou en cristaux atteignant 1,5 mm. Dureté : 4,5. 
nsité : supérieure à celle de la malachite, inférieure à celle 
la barytine, soit 4,4 environ. Se polit facilement. Pouvoir 


lecteur égal à celui de la bornite, Magnétipolaire. 
34 


599 — 


Opt. — Bronze legerement orange en section polie. Eell 
metallique. Anisotrope bien que cubique par ses formes. } 
Chim. — Attaquée par NO;H concentré avec résidu bla 
germanifère soluble dans l'eau. En sections polies les attaqul 
sont toutes négatives avec les réactifs ordinaires. Liattaqy) 
par le mélange: NO,A (1:2) + CIO, K + HCl cone. fait app 
railre la structure. Résistante à l'altération. | 
Analyses par M. Bracg sur échantillons triés à l’électn} 
aimant ; 4) a été purifiée par une attaque préalable a HCI: 


4 z 3 4 
CR ON mr 11,35. 41,63 42,05 41,10 
Hee ara 13.84. MAS TI 28 ee 
ÉCART er 6,80 La 6,37 6,80 
EP 3,53 3,53 3.94 3,70 
ee et 0,95 0,87 0.79 1,00 
SE rn 31,83 31,59 31.69 31,68 
OR EE traces traces traces traces 
RE a nan — = — traces 
Se ee = — — 0,16 
DISONS cy — — — 0,20 


Total..:.. 98,30 — 99,02 98,52 98.8 


» 


Un essai spectrographique n'a décelé aucun autre élémel 
permettant d'expliquer le déficit des tetaux : l’auteur suppol 
que la teneur en Ge est peut-être supérieure à celle trouvé 

Gis. — Se présente en inclusion dans la, chalcopyrile, 
blende, la galène et même la tennantile, et en cristaux dan 
les géodes, a la mine Prince-Léopold, Kipushi, Congo Belg 
Des plages allongées, orientées dans la chalcopyrite, paraisse 
s'être formées par exsolulion a haute température; elles : 
dissolvent par chauflage a 550°. La renierite s'est formée € 
méme temps que la tennantite, avant la chalcopyrite, 
blende et la galene. 

Etym:— Dédiée a A. Renien, chef du Service, géologiqn 
de Belgique. 

Obs. — Ce minéral avait été observé depuis longtemps. 
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|| 
}sterminé par de nombreux auteurs comme: « bornite orange », 
halmersite, cubanite, luzonite ou valleriite. La renierite est 


)isine de la germanite mais l’auteur estime que les proprié- 


Ss physiques et chimiques (Fe Ge = 16:6 ou 7 contre 1: 
(dans la germanite) sont suffisamment différentes pour jus- 
fier un nouveau nom. Par contre, M. Fieiscuer (Am. Min., 


5, p. 136, 1950) considère qu'il s'agit seulement d'une 


hriété, riche en fer, de germanite pour une il est inutile 
introduire un nouveau nom, à moins qu'une nouvelle étude 


_—— == = 


a minéral, en particulier aux rayons X, ne vienne établir 


i 


Kinitivement la validité de l'espèce. 


RETGERSITE 


C. Froxper et C. PaLacue. — Retgersite, Ni SO,. 6 H,O, 
| new mineral. — Am. Min., 34, p. 188-194, 1949. 


Ni 50,. 6 H:0. 


Crist. Quadratique, hémiédre holoaxe : 422. Cristaux pris- 
jiatiques courts. Formes observées à Minasragra : (001) (110) 
11) (012) et (112). Les angles mesurés par Scaccut (Alter. 
de. Sc., Napoli, I, n° 11, 1863) sur des cristaux artificiels 
bonnent: a:c = 1: 2,7038. La structure cristalline a été 
“écrite par Beavers et Lipson (Zeits. Kryst., 83, p. 123, 
1932). a = 6,735 + 0,02; c = 18,20 + 0,05 kX (Minasragra); 

= 6,776 + 0,003; c = 18,249 + 0,009 (artificiel, par 
borcuus : Naluurwet Tijdschr., 19, p. 115, 1937). Un bon 
llivage (001), traces suivant (110). Spectre de poudres iden- 
«que à ceux du produit artificiel : Ni SO,. 6 H,0 et sélé- 
liates hexahydratés quadratiques de Ni et Zn. 

Phys. — En cristaux mal formés ne dépassant pas 1 mm. 
iu en fibres allongées suivant [001]. Densité : 2,04 (var. 
| breuses) ; 2,064 — 2,074 (artificiel). 

Opt. — Vert bleuätre. Uniaxe négatif. ng = 1,510; = 
1,486 (Minasragra); ng = 1,5109; n, = 1,4873 en lum, Na 


artificiel). 


I 


Chim. — Analyse par H. J. HatLrowert sur la fraetior 
soluble dans l’eau froide d’une masse contenant un peu dij 
limonite, quartz et annabergite, provenant du Cottonwood 
Canyon: | 


NO SEE MR Are 26,87 

MOSER ee 0,65 

PaO RENNES ween TS 0,63 

EL ee 30,32 

AO ER TEE ANR 44,53 (par diff.) 
Vota aan AE 100,00 


Une partie de Fe, calculée comme FeO, se trouve a l'étaf 
de Fe,0, comme impureté; le reste, ainsi que Mg, remplace} 
partiellement Ni. Il peut y avoir remplacement partiel de N} 
dans la structure de la retgersite par Mg, Fe’, Cu” et Mn!) 
probablement, mais aucun des autres termes ultimes n esil 
connu dans la nature. | 

Les sulfates hexahydratés présentent aussi une phase mono 
clinique qui est connue dans la nature sous forme de bian-k 
chite (SO, Zn. 6 H,O) et d’hexahydrite (SO, Mg. 6 H,0). 

On obtient une retgersite artificielle par cristallisation, & 
partir d’une solution de sulfate de Ni dans»l’eau pure entre 
31,5°et 53,3; au-dessus c'est le sulfate hexahydraté mono: 
clinique qui se forme jusqu'à 118° puis un dihydrate et au- 
dessous le sulfate heptahydraté (morenosite). Mais, en: prés 
sence de SO,H, libre, la retgersite peut se former à tempéra- 


ture inférieure, probablement jusqu'à 0° au moins : ce fait 
permet d'expliquer son existence dans la nature. | 

Elle paraît stable à la température ordinaire dans l’air see ; 
mais des cristaux exposés à la lumière solaire se sont altérés 
lentement en un produit vert Jaune : Ni 50,. H,O (?) par l’in- 
termédiaire d'une substance vert bleuâtre pâle : Ni SO4. 
21,0 (9. 

Gis. — Trouvee a Minasragra, Pérou, en croütes.sur de la 
patronite, associée A la morenosite et la minasragrite. Elle 
s'est formée par altération d’une pyrite nickelifere. 


Elle a été reconnue dans quatre autres gisements où elle 
tait confondue avec la morenosite : 1) Cottonwood Canyon, 
Churchill County, Colorado où elle se présente en agrégats 
|| 


ee 


libreux, associée a l’annabergite sur un minerai oxydé con- 
yenant de la nickeline ; 2) Lichtenstein, Baviére, associée a 
?annabergite ; 3) Lobenstein, Thuringe, associée à l’annaber- 
inte; 4) Gap Nickel Mine, Lancaster County, Pennsylvanie, 
«ssociée a la chalcanthite ferrifere. 

| Etym. — Dédiée a J. W. Rercers (1856-1896), eristallo- 
panne chimiste et physicien hollandais. 


| ROCKBRIDGEITE 


| 4. C. Fronper. — The dufrenite problem. — Am. Min., 
bh, p. 513-540, 1949. 

2, M. L. LinpserG. — Frondelite and the frondelite-rock- 
sridgeite series. — Am. Min., 34, p. 541-548, 1949. 


Fe” Fe”, (PO,), (OH). 


Crist. — Orthorhombique (2). Sous le microscope on dis- 
ligue : I clivage parfait (010) et un autre moins parfait, paral- 
-öles aux fibres, et parfois des traces d'un troisième clivage 
erpendiculaire aux 2 autres. Isomorphe de la frondelite (n. 
Fp.). Spectre de poudres different de celui de chalcosidérite 
et de la dufrenite mais semblable à celui de la chenevixite, 
Phys. — Aspect général identique a celui de la dufrenite : 
ont été jusqu'ici confondues. Masses botryoides ou croutes à 
structure fibreuse; par oxydation devient ocreux. Dureté : 
3,5a 4,5. Densité : 3,33 à 3,45 (composé ferrifère pur). 
 Opt. — Vert foncé à noir verdätre, devient brun rougeätre 
once par altération puis brun a brun jaunatre. Biaxe positif 
avec 2 V, modéré parfois grand. Dispersion croisée extrême : 
r <v et parfois r > v; couleurs de polarisation anormales : 
rangé, rouge ou bleu sans extinction nette en lumière 
blanche. Absorption très forte, diminue par altération: ny > 
Nm > Ny et parfois ng > Np > Nm. Pléochroisme fort; ng et nm: 
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bleu intense, vert bleuätre ou vert olive; pour les minérau} 


partiellement oxydés: brun rougeätre, brun ou brun olive 

Np : brun jaune pale, ng est perpendiculaire au clivage par 

fait. Allongement tantôt suivant ny, tantôt suivant n,. Extindl 
le] p> 5 

tion droite. Indices très variables : n, = 1,838 a 1,914; nm 

1,880 à 1,890 et au-dessous; ng = 1,895 à 1,945; ng-n, 2 

0,022 à 0,098. Les indices semblent croître avec le degr# 
of 


Ds dalion de Fe et décroitre lorsque l'hydratation augmentel 

Chim. — Analyses : 1) de Rockbridge Co., par CAMPBERA 
(Am. Journ. Sc., 22, p. 65, 1881) ; 2) id., par Massıs (Chem) 
news, 42, p. 181, 1880); 3) de la mine Palermo, par Gand 
4) de Polk Co., par Harrower: 


i 2 3 4 
ern 1,124 — <= traces 
MEET... 0,762 2,16 — traces 
Beier 6,144 6,06 0,99 2,66 
NnORs..a 42700205 0,24 2,24 2,04 
Rio 0 a Aare 50,845 50,89 55,84 55,00 
UG Ree aed 0,212 0.29 — traces 
| VAE RER 31,761 31,66 32,86 30,43 
IV 8,531 ois Hee pice T0 8,06 
Olle oa owe 0,115 = == (1,01) 
SO RAA ARE — 0,20 = = 

Hotale 29. 0995897 99785 99,09 (100,00) 


L'interprétation est difficile à cause de l'oxydation plus ot 
moins poussée de Fe”; les analyses 1 et 2 portent sur des 


minéraux peu altérés. L’isomorphie avec la frondelite (n. spl 
conduit à attribuer à la rockbridgeite la formule : Fe” Fe”) 
(PO,); (OH); (2) : il existe une série de minéraux re rl 
diaires dans lesquels Fe’ est remplacé par Mu”. On connaill 
un minéral avec Fe”: Mn” = 3 : 2 (ct. frondelite n. sp.). 

S’altere très facilement avec : 1) perte de P,O,, oxydation 
de Fe” sans changement notable de la structure ; 2) puis| 
perte plus ou moins complète de P,0;, formation d'un oxyde 


hydraté de fer et disparition de la structure. | 


| 
| 


a 


| Gis. — 1) Midvale, Rockbridge County, Virginia, qui est 
ris comme gisement type. Elle se trouve dans les affleure- 
lents d’un gite de limonite situé sur la South Mountain. Les 
Hhantillons de cette localité sont très largement répandus 
ans les collections ; 2) Greenbelt, Maryland : croûtes 
breuses noir verdâtre dans de la limonite : 3) Polk County, 
rkansas : dans de la limonite; 4) Palermo mine, North 
‘roton, New Hampshire : altération de la triphylite d’une 
egmatite ; à) Fletcher mine, North Groton, N. H.: alté- 
ıtion de la triphylite d’une pegmatite; 6) Herdorf, West- 


sors 


halie : dans de la limonite ; 7) Hagendorf, Bavière : alté- 
ron de la triphylite dune pegmatite ; 8) Ullersreuth, 


axe : dans de la limonite. 

Etym. — D'après le nom de la région du gisement-tvpe : 
tockbridge County. 

| Obs. — M. L. LinoeerG (2) cite, sans donner de références, 
: rockbridgeite de Chanteloube, France : « brune, fibreuse, 
lidices variables : 'n, min. = 1,865; n, max. = 1,895,.en 
sande partie non oxydee mais avec portions tres altérées, 


feneur en MnO: 3,53 % ». 


WHERRYITE 


J. J. Faney, E. B. Daccerr et S. G. Gorvon. — Wherryite, 
new mineral from the Mammoth mine, Arizona. — Am. 
fin., 35, p. 93-98, janvier-février 1950. 


Pb CO,. 2 Pb SO,. Pb (Cl, OH}. CuO. 


Crist. — Spectre de poudres différent de ceux de la caledo- 
uite, leadhillite, hydrocerusite et cérusite. 

Phys. — Masses finement grenues, Densité : 6,45. 

Opt. — Vert oriental clair. Rarement extinction nette a 
vause de la structure. Indices en lumière du Na: n, = 1,942; 
Rm = 2,010; ng = 2,024 à + 0,005. 2 V = 50° (calculé). 

Chim. — Au tube fermé : devient noir sans décrépiter puis 
‘ond. Lentement soluble dans HCl (1: 1) et NO,H (1 : 1) à 
froid et dans SO,H, (1: 1) à chaud avec dépôt de SO, Ph. 


ya 


Analyse sur 280 mgr., l'insoluble est du quartz : 


PROF Le MU 2 ett ase 
Ca ESS seen eet 128 
LO ee ee 13,0 
GOSSES ER NES Del 
ON ae EEE BE 0,9 
SOSE er néant 
HOME te 
feel ET hae ES EL 2,2 

OA SES RE 100,6 
dD A RE CO — 0,2 

Total ER Tr comer 100,4 


L'analyse spectrale a en outre donné : Al: n/10 % ; G 
Zn, Mg : n/100-% ; Féret Na: n/1.000.%: 
Gis. — Trouvée à la Mammoth mine, Pinal County, An] 


zona. Elle forme les parois, atteignant 5 cm. d’épaisseu 


d’une géode contenant des minéraux rares dont la formatio 
peut s'expliquer ainsi : une masse de galène a été, en parti 
remplacée par de la chalcosine au cours de l’enrichissemer! 
secondaire en Cu. La galène s’est transformée en anglésit 
puis en cérusite et la chalcosine en chrysocolle. Mais, probe 
blement à cause de l’arrivée, au cours de Foxydation, de solv) 
tions contenant du chlore, il s'est formé un carbonath 
basique : hydrocérusite, des sulfates complexes : leadhillit! 
et wherryite, des oxychlorures : diaboleite’et paralaurionil! 
et un chlorofluorure : matlockite. 

Etym. — Dédiée a E. T. Wuerry, premier directeur di 
l'American Mineralogist. - 

Discussion. — La description de ce nouvearı minéral m 
donne aucune certitude quant à la validité de Vesp2ce. Il fau 
noter que le minéral ne se présente pas en cristaux distinct 
et que, de plus, il se trouve intimement mélangé à d'autre! 


espèces plombifères, notamment à la paralaurionite d’où a pt 
| 


provenir le chlore déterminé dans l'analyse. | 
D'après les diagrammes de Debye-Scherrer fournis par les 
auteurs et contrairement à leur opinion, la wherryite semble 


nien s identifier à la calédonite. | 
| 


| _ BIBLIOGRAPHIE 


"Les tableaux de pétrographie, par M. Denavyer, Ed. Lamarre 
4, rue Antoine-Dubois, 1951, 1 volume 34 X 26 cm. : 111 pages. 


| Les tableaux de pétrographie de M. Denaeyer, Professeur Al’U- 
iniversité de Bruxelles, viennent de paraître à Paris dans les éditions 
| Lamarre. 

Cet ouvrage dell! pages réunit sous forme de tableaux très 
clairs des renseignements qui sont journellement nécessaires aux 
| minéralogistes, aux pétrographes et qui jusqu’alors étaient dis- 
| persés. 

La première partie débute par une introduction aux méthodes - 
{ optiquesusuelles. Puis dans une série de tableaux se trouvent réunis 
lies caractères optiques, la composition chimique, la forme et les 
| gisements des minéraux des roches. 

Un chapitre spécial est consacré à la détermination des minéraux 
{constituant les alluvions et les concentrés. 
| L'auteur donne ensuite des exemples de calculs pétrographiques, 
| paramètres de Niggli, de A. Lacroix, calcul équivalentaire de 

P. Niggli, ainsi que les tables de conversion des pourcentages 

fournis par l'analyse pondérale en nombre de molécules. 

La seconde partie concerne la classification des roches. 

Les roches éruptives sont groupées suivant la classification chi- 

mico-minéralogique de A. Lacroix. 

Les roches sédimentaires sont classées d’après leurs caractères 
chimiques et minéralogiques dominants, comme l'a fait L. Cayeux 
dans ses monographies. 

En ce qui concerne les roches métamorphiques, leur classement a 
élé inspiré par les idées de U. Grubemann et de P. Niggli, clarifiées 
par les travaux de MM. J. Jung et M. Roques. 

Enfin une bibliographie des mémoires fondamentaux se trouve 


placée à la fin de cet ouvrage. 


2 ne 


CAILLÈRE. 


Le contraste de phase en oplique el en microscopie, par ar 
Franco avec une pee de A. Arnutr. 1 volume 14,5 X 23 cm. 
110 pages; 57 fig., 25 references. Edition dela Revue d’ Onn 
Théorique et Instrumentale. Paris, 1950 (163, rue de Sèvres, 


Paris, XVe). 
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Connus depuis 1934, les principes du contraste de phase ont donné 
lieu à des applications à la microscopie, applications qui, pendant 
ces dernières années, ont pris une extension considérable. Mais 
elles ne sont pas les seules et cette phrase que nous empruntons a} 
A. Arnulf, préfacier de l'ouvrage, définit la méthode dans toute sa 
généralité : « Le procédé introduit en optique par F. Zernike, sous 
le nom de contraste de phase, apporte une solution nouvelle au} 
problème de la détection et de la mesure des différences de phase! 
produites au cours de la propagation d'une onde, par des objets nel 
présentant aucune absorption propre. » 

C'est de ce point de vue général que le livre de M.f rançon traité j 
la question. | 

L'auteur, après l'exposé d'une théorie mathématique rigoureuse, | 
donne du phénomène une représentation graphique qui en rend la 
compréhension à peu près inluilive. 

Il passe ensuile aux applications : 
à l’oplique : étude des aberrations, des défauts de poli et d'homo-# 


généité des états de surface... où la méthode met en évidence des | 
irrégularités de l'ordre de l’angström; 


d- 


la microscopie: où le contraste de phase libère le biologiste de | 
la nécessité de colorer ses préparations et fournit au metallo- } 
graphe un procédé qui complete et parfois dépasse la microsco- } 
pie électronique. 


Le minéralogiste retrouvera avecintérêt, en parcourant l'ouvrage, 
des notions qui lui sont familières : tes propriétés des lames minces 
biréfringentes, et découvrira les applications nouvelles et ingé- | 
nieuses qui en ont été faites à la réalisation de lames de phased a 
contraste variable. | 

L'auteur qui a apporté une importante contribution personnelle, 
théorique et expérimentale, à l'étude du contraste de phase, a} 
montré en rédigeant ce petit livre qu'il était en outre parfaite- 
ment qualifié pour donner de cette méthode encore nouvelle” 
l exposé à la fois rigoureux et parfaitement clair qui manquait jus- 
qu'ici. 

J. Barraup. 


Éléments de physique moderne théorique. (Il. Structure de l'atome 
et du noyau ; III. Statistiques quantiques), par Georges Guinier. 
Préface de Louis ve Brocuıe, Bordas, 1950-1951, 487 p., 173 fig. 


La premiere parlie de cet ouvrage (voir comple rendu dans le 
Bulletin de la Sociélé Française We Minéralogie et de Cristallo- 


aN 
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yraphie, 1950, t. LXXIII, n°% 1-3, p. 134) traitait des ondes et des 
corpuscules. L'ensemble des trois tomes donne un exposé clair et 
agréable de tous les aspects principaux de la physique moderne. 


| Tous I]: (Structure de l’atome et du noyau). 

| Un chapitre sur la structure électronique de l'atome introduit 
jine étude de la liaison chimique et surtout un exposé clair et abon- 
lamment illustré de spectroscopie (spectres atomiques, spectres 
imoléculaires, spectres des rayons X). La constitution du noyau est 
tbnsuile présentée d’une manière très objective, avec quelques para- 
:raphes sur les explications théoriques et les difficultés rencontrées 
par ces théories. 


| Tome III: (Statistiques quantiques). 
| Ce tome est consacré à l'étude des stalistiques quantiques et de 
jjuelques applications. L'auteur parle d'abord de la statistique 
lhiassique de Maxwell-Boltzmann, puis introduit les statistiques 
| mi 
ljuantiques (Bose-Einstein, Fermi-Dirac). Comme applications il 
»tudie la chaleur spécifique des solides, les chaleurs spécifiques 
I | I" P 
lies gaz parfaits et l'isomérie ortho-para, le rayonnement du corps 
hnoir, la théorie électronique des métaux. (En appendice : déter- 
raination des constantes fondamentales et une table de constantes 
physiques.) 
L'ouvrage, d'excellente présentation, doit rendre de grands ser- 
ices à tous ceux qui cherchent a se familiariser avec les théories 
kie la physique moderne. 


H. Courten. 


Die festigkeiterscheinungen der kristalle, par I. Terscn, Vienne, 
Springer-Verlag, 1949, 310 pages, 219 figures. 


Ce livre présente un résumé des recherches qui ont été faites sur 
jquatre des principales propriélés mécaniques des cristaux, à savoir: 
de clivage, la plasticité, la dureté et les figures de pression et per- 
wussion. Ces phénomènes sont d'un usage courant en minéralogie, 
mais, sauf pour l’etude de la déformation plastique des cristaux 
iqui a été exposée par plusieurs auteurs dans des livres excellents 
(Schmid et Boas, Elam, Burgers), ces sujets sont rarement expli- 
iqués en detail sur des livres d'ensemble. 

Dans les livres de minéralogie, on se limite ä une description qua- 
litative et on signale l’emploi de ces phenomenes pour la differen- 
ciation des espèces ; les livres techniques qui s'occupent de la résis- 
lance des matériaux sont plutôt portés à décrire les phénomènes 
sur des corps polycristallins et les livres de physique cristalline 
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donnent une importance primordiale aux phénomènes optiques} 
électriques. | 

Tersch a réussi à présenter pour chacune des quatres parties d} 
son exposé un développement qui donne une bonne idee de l'éta 
actuel de la question. Dans chacune des quatre parties, il suit u] 
plan analogue : il commence par la définition et l'étude qualitativ] 
du phénomène, il passe après à la description des appareils ef 
méthodes de mesure qui permettent de préciser la question et dk 
lui donner un caractère qualificatif ; finalement il donne un aper@i} 
des théories utilisées pour expliquer les données de l'expérience 

L'auteur à réalisé un travail statistique sur un grand nombre dy 
cristaux et les tableaux qui donnentles propriétés mécaniques d'ul} 
grand nombre d’espéces minérales seront appréciés par les mine! 
ralogistes. | 

Tout le livre a été écrit en cristallographe, c'est-à-dire en si 
rapportant toujours à des cristaux uniques et en ayant bien soin d} 
préciser les relations spatiales des phénomènes et leur rapport ave} 
le réseau et la structure. | 

Dans le chapitre qui traite de la plasticité des cristaux et de |i 
formation des macles mécaniques, nous avons remarqué l’absencı 
d'une référence aux travaux de Friedel sur les cristaux de chloro} 
aluminate de calcium qui fournissent un exemple des plus instruc! 
ufs sur ces inléressants phénomènes. 1 

Une liste qui comprend 317 notes bibliographiques rehausse là 
valeur du livre qui se termine par une table des matières par ordre 
alphabétique. 

La présentation est bonne et les figures claires et soignées. 


» 


I 


J. GARRIDO. 
\ 


Struklur und Eigenschaften der Krystalie. — H.G.F. WınKLER, 
editeur : Springer-Verlag, Berlin, 1950, 1 volume, 258 pages, 
62 figures, 78 tableaux, I planche, 155 >< 230, prix : 16,80 D M. 


La structure cristalline et les proprieles physico-chimiques d’un 
corps sont intimement liées : la bonne compréhension de l'une 
nécessite la connaissance des autres et inversement. 

La cristallographie est une science frontiére indispensable a 
toutes les sciences qui traitent de l'état solide : physique, chimie, 
métallurgie,... C'est ce que l'auteur s'attache à montrer sur quelques 
exemples. 

Dans la première partie, on part de la structure cristalline pour 
expliquer quelques propriétés physiques. L'auteur envisage les 
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fifférents modes de liaisons dans le cristal, étudie l'énergie réticu- 
lire, les propriélés optiques et magneliques, la compressibilite, la 
hlatation. Puis vient une systématique des réseaux, faite d’un 
joint de vue énergétique : la force des liaisons dans les différentes 
irections donne des indications sur les propriétés physiques. 
l'auteur peut ainsi dresser une classification, surprenante de 
rime abord, mais très intéressante et raisonnable. ee ensuiledu 
lolymorphisme et del isomorphisme. Pour terminer cette première 
nrtie, il pense a juste titre, qu'il est nécessaire d’ajouter un cha- 
litre sur la comparaison entre cristal parfait et cristal réel. Le 
ıhapitre traite de l'influence du désordre sur les propriétés élec- 
iques et mécaniques, des centres colorés, des semi-conducteurs, 
e la rotation des ions, de l'état métamicte. 
| Dans la deuxième partie, à l'inverse de la première, on part des 
\roprietes physiques et on essaie de les expliquer par la structure. 
„a conductibilité thermique, la compressibilité, la dilatation, les 
ropriétés optiques, la dureté, les clivages, sont très bien traités. 
A la fin du livre, l’auteur ajoute quelques explications complé- 
kentaires pour les lecteurs non familiarisés avec la cristallogra- 
whe, 
Ce livre, dont un des buts est de montrer les relations énergé- 
‘ques dans le cristal, est à recommander à tous ceux qui s'inté- 
vessent vraiment à la cristallographie appliquée. Il est plein d’en- 
signements pour les débutants, ouvre des horizons et fournit des 
vases de discussions aux chercheurs. 


A. GrunD. 


er 


